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Uber die Energieanderungen binarer Systeme. 


Il. Mitteilung: 


Die Yolumanderungen und Warmeerscheinungen bei Bildung binarer 
Gemische 


von 


R. Kremann, Rudolf Meingast und Franz Gugl. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Die Reihe von Abhandiungen tiber den im Titel genannten 
Gegenstand wurde veranlaft durch die Versuchsergebnisse der 
Arbeit des einen von uns mit R. Ehrlich,! betitelt: »Uber die 
Fortexistenz von Molekiilverbindungen und Krystallwasser- 
hydraten im fliissigen Zustande. « 

Es hatte sich bei dieser Arbeit darum gehandelt, einmal in 
Systemen, in denen chemisché Verbindungen in stéchiometri- 
schen Verhaltnissen nachgewiesen waren (etwa durch Auf- 
nahme der Schmelzkurven), deren Fortexistenz, beziehungsweise 
die Abhangigkeit deren Dissoziation von der Temperatur in der 
fliissigen Schmelze festzustellen und die Eigenschaftskurven 
bei solchen Systemen (Anilin—Phenol; Anilin—m-Kresol; 
H,O.H,SO,) zu vergleichen mit den Eigenschaftskurven von 
Systemen, in denen die Annahme des Auftretens von Ver- 
bindungen unwahrscheinlich ist (Anilin—Nitrobenzol). Die 





1 Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
116. Bd., Abt. II b, 25. April 1907. 
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Versuchsergebnisse Uber das Verhalten der konzentrierten 
Lésungen, um die es sich bei solchen Gemischen zweier Stoffe 
ja handelt, hatten uns zu dem folgenden Schlusse gefiihrt: 
»Jedenfalls miissen wir dann auch zweierlei Arten von Affinitat 
annehmen; solche, die Bildung der Verbindung bewirken, und 
solche, die in ihrer Wirkung zwischen Lésungsmittel und 
geléstem Stoff Grund des Lésungsvorganges als solchem Sind. « 
Diese damals ausgesprochene Ansicht deckt sich mit der An- 
nahme »homdopolarer und heteropolarer« Verwandtschafts- 
krafte, eine Bezeichnung, wie sie von Abegg, dem Meister der 
treffenden Kennworie einmal gebraucht wurde und zum ersten- 
mal in der Literatur in dem Buche von E. Bruni »Feste 
Lésungen und Isomorphismus« auftaucht. 


Diese Unterscheidung fuBt auf der Tatsache, da sich 
zwei Stoffe um so leichter und um so fester verbinden, je ver- 
schiedenartiger sie sind; sich dagegen um so besser lésen, je 
ahnlicher sie sind. Daf hiermit zwischen beiden Arten der 
Affinitat und chemischen Bindung wohl keine schroffe Trennung, 
sondern ein allmahliche Abstufung vorhanden sein wird, betont 
schon Bruni l. c. 


Die intensivere Beschaftigung mit Arbeiten auf anderen 
Gebieten hat ein langsameres Fortschreiten in der Verfolgung 
der oben erwahnten Fragen verursacht, so da die Verdffent- 
lichung der einschlagigen Versuchsergebnisse bis auf die ganz 
kurze erste Mitteilung tiber diesen Gegenstand,! welche die 
Verfolgung des Zerfalles der Verbindung Phenol—Anilin in der 
Schmelze mit steigender Temperatur zum Gegenstand hatte, 
bis zum jetzigen Zeitpunkt verschoben werden mufBte. 


Wir werden nun in einer Reihe von Mitteilungen tiber die 
einschlagigen Versuche berichten. Bevor wir an die Mitteilung 
des experimentellen Materials gehen, mdchten wir jedoch, da 
wir das von uns behandelte Thema auf eine breitere Grundlage 
aufbauten, einige einleitende Worte programmatisch-theoreti- 
scher Natur voraussenden. 





1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
119, Bd., Abt. II b (1910). 
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Theoretische Einleitung. 


Die Aufgabe, die sich uns in Verfolgung der Fortexistenz 
von Verbindungen im fliissigen Zustande entgegenstellte, war 
die Untersuchung des Verhaltens der Mischungen je zweier 
Stoffe iiber das gesamte Mischungsgebiet von 100 Teilen des 
Stoffes A bis zu 100 Teilen des Stoffes B, also der binaren 
Systeme im fliissigen Zustande, die bis auf die Gebiete in der 
Nahe der reinen Komponenten im mittleren Teile mit konzen- 
trierten Lésungen zweier Stoffe identisch sind. Wenn wir 

















t 
A 
:< 
4 
comin Me we 
160 Mol A 100 Mol B 
Fig. 1. 


Anderungen verschiedener physikalischen Eigenschaften solcher 
konzentrierten Lésungen itiber das gesamte Konzentrations- 
bereich, also von 100 Mol °/, der einen (A) bis zu 100 Mol °/, 
der anderen Komponente (B) studieren, so kann im einfachsten 
Falle die Eigenschaft der Mischungen aus denen der Kom- 
ponenten sich mit gréBerer oder geringerer Annaherung additiv 
zusammensetzen. Trigt man die Werte der betreffenden Eigen- 
schaften der einzelnen Komponenten als Grenzordinaten zu je 
100 Mol derselben in einem Koordinatensystem auf, so 1aBt sich 
in diesem Falle die Eigenschaftsanderung durch eine die den 
beiden Ejigenschaftswerten der reinen Komponente_ ent- 
sprechenden Punkte verbindende Gerade darstellen (Siehe Fig. 1, 
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Kurve J, additives Verhalten). Es kann auch der Fall sein, da8 
im gesamten Konzentrationsgebiet die Eigenschaftswerte der 
Mischungen gré8er sind, als der Mischungsregel entspricht 
(Fig. 1, Kurve Il), in welchem Falle es auch zur Ausbildung 
eines Maximums (Fig. 1, Kurve II a) kommen kann. 


In solchen Fallen spricht man von einer »positiven« Eigen- 
schaftskurve (positive Dampfdruck-Viskositats - Brechungs- 
Warmeténungs-Dichtekurve usf.). 


Die Abweichung vom additiven Verhalten kann sich aber 
auch dahin bemerkbar machen, daB die Eigenschaftswerte der 
betreffenden Mischungen kleiner sind, als sich aus der Mischungs- 
regel berechnen lat (Fig. 1, Kurve III), in welchem Falle es 
auch zur Ausbildung eines Minimums kommen kann. In 
letzterem Falle sprechen wir auch von einer negativen Kurve 
der betreffenden Eigenschaften. SchlieBlich sind noch positiv- 
negative (IV a) und negativ-positive (IV 6) Eigenschaftskurven 
denkbar. 

Es fragt sich nun, ob und in welcher Weise diese ver- 
schiedenen Typen von Eigenschaftskurven zur Deutung des 
gegenseitigen Verhaltens der beiden Stoffe in den konzen- 
trierten Lésungen herangezogen werden k6nnen. 


Zur weiteren Behandlung dieser Frage miissen wir uns 
nun itiber die verschiedenen Mdglichkeiten des Molekular- 
zustandes der beiden Komponenten in der konzentrierten 
Lésung Rechenschaft geben. 


Von vornherein wollen wir nur bemerken, da® wir als 
Komponenten binaérer Systeme nur Nichtelektrolyte ins Auge 
faBten. Wir halten es namlich fiir richtiger, zum Studium kon- 
zentrierter L6sungen zuerst die einfachen Falle heranzu- 
ziehen und allmahlich zu komplizierteren iberzugehen. Denn 
bei Verwendung von Elektrolyten als einer und Wasser als der 
zweiten Komponente macht sich als komplizierender Faktor 
die elektrolytische Dissoziation bemerkbar. 


Wenn wir also die binaren Mischungen je zweier Nicht- 


elektrolyte im fliissigen Zustande betrachten, so kénnen wir in 


bezug auf die Einzelkomponenten zundchst folgende zwei 


‘Hauptfalle unterscheiden: 
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A. Die beiden Komponenten verhalten sich als solche 
normal, d. h. sie zeigen in der Lésung das Molekulargewicht, 
das sich aus der Dampfdichte ergibt; sie sind nicht assoziiert. 

B. Eine oder beide Komponenten zeigen im flissigen 
Zustand ein verschiedenes Molekulargewicht gegeniiber ihrem 
Verhalten in dampfférmigem Zustand. 

Welcher der beiden Fille vorliegt, la8t sich am bequemsten 
durch Anwendung des EG6tvés’schen Gesetzes priifen, Dasselbe 
besagt, dafB der Temperaturkoeffizient der molekularen Ober- 
flachenspannung bei sich normal verhaltenden Stoffen den 
Wert 2°27, nach Ramsay und Shilds 2°12 besitzt, d. h. es ist 


d (qv"!s) 
d t— 10° 





— K = 2°12, beziehungsweise 2°27, 


wo 7 die Oberflachenspannung, v das Molekularvolumen und ¢ 
die Temperatur bedeuten; ist K< 2°12, so liegt Assoziation 
vor, deren Grad man aus der Abweichung vom Normalwert 2°12 
leicht ermitteln kann. Zu den normalen Stoffen, bei denen also 
K= 2712 ist, gehdren z. B. nach den bisherigen Literatur- 
angaben Benzol, Toluol, Anilin, Nitrobenzol und die Ester. 

Anormale, auf Assoziation deutende Werte von K liefern 
beispielsweise die Alkohole (1:0 bis 1°06), die organischen 
Sauren (0-8 bis 1°6) und Wasser (0°9 bis 1° 2). 

In den binaéren Mischungen zweier Flissigkeiten kénnen 
im Fall A 

a) im gesamten Konzentrationsgebiet die beiden Kom- 
ponenten sich im unveradnderten Molekularzustand befinden 
(normale oder ideale Lésungen); 

b) Assoziation jeder der Komponenten fir sich oder 

c) Assoziation von Molekiilen beider Komponenten unter- 
einander erfolgen. 

In diesem letzteren Falle handelt es sich dann um 
Bildungen von Verbindungen in stéchiometrischen Verhalt- 
nissen, die gegebenenfalls unter gewissen 4uBeren Bedingungen 
sich in festem Zustand abscheiden kénnen (Auftreten von 
Maxima-, beziehungsweise Umwandlungspunkten in den 
Schmelzdiagrammen beider Stoffe). 


a_i laa 
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Im Falle B wird 

a) im einfachsten Falle- die Assoziation der einen, ‘be- 
ziehungsweise beider Komponenten bei der Mischung nach 
dem Massenwirkungsgesetz abnehmen, also ein Zerfall der 
assoziierten Molekiile in einfache erfolgen; 

b) kann aber auch eine weitergehende Assoziation der 
assoziierten Komponenten erfolgen, ‘beziehungsweise eine 
Substitution von Polymolekiilen der einzelnen Komponente in 
gemischte Polymolektile nach Art des Falles A b. 

In weiterer Verfolgung der uns gestellten Aufgabe haben 
wir zunachst unser Augenmerk darauf gerichtet, solche Paare 
von Stoffen aufzufinden, die sich normal verhalten, d. h. die 
beim, Mischen ihren Molekularzustand nicht andern, und fir 
diese Systeme den Typus der verschiedenen Eigenschafts- 
kurven festzulegen. 

Ferner wird es dann von Interesse sein, bei Systemen, bei 
denen Abweichungen von diesen Idealtypen eintreten, deren 
Vorzeichen mit Verdnderungen im Molekularzustande der 
beiden Komponenten, Zerfall assoziierter Molekiile, beziehungs- 
weise Bildung von Verbindungen in Ubereinstimmung zu 
bringen. 

Als die erste prinzipielle Frage erhebt sich hier die 
folgende: Von welchen Systemen kénnen wir voraussetzen, 
da sie sich normal verhalten und welche sind die prim4aren, 
einwandfreien Kriterien fiir ein normales: Verhalten? 


Die Energieanderungen beim Mischen zweier Fliissigkeiten 
k6énnen einwandfrei durch die eintretenden Volumanderungen 
und die Warmemengen, die beim Mischungsvorgang auf- 
genommen oder abgegeben werden, gemessen werden. Es fragt 
sich nun, wie grof beide sind, wenn die Bildung idealer 
Lésungen eintritt. 


Est ist ziemlich allgemein, auch seitens hervorragender 
Forscher, die Meinung verbreitet, da8 in diesem Falle der 
Mischungsvorgang mit keinerlei Energiednderung verbunden 
sei. Wir verweisen hier z. B. auf die hervorragende Abhandlung 
von Abegg.! 


1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 39, p. 331 bis 380. 





RR cm ess 


Energiednderungen binarer Systeme. 1241 


Der prinzipielle Fehler, der bei diesen Uberlegungen 
gemacht wird, ist der, dafS man das Boyle’sche Gasgesetz 
PV=RT ohne weiteres iibertragt auf die Mischung zweier 
Fliissigkeiten, anstatt die van der Waals’sche Zustands- 
gleichung 


[p+ 5 )(@-) sc RT 
anzuwenden.! 


In derselben ist bei binaren Gemischen a gegeben durch 
a = (1—*)?a,+2%7(1—s)a,,4+%% 4, 


und 6 durch 
b = (1— +) b,+76,, 


wenn wir unter x die Konzentration einer, unter (1—¥*) die der 
zweiten Komponente verstehen. 


Es ist dabei ohne weiteres klar, da die gegenseitige Be- 
einflussung der van der Waals’schen Konstanten eine Energie- 
anderung indizieren wird, da8 also auch normale Flussigkeiten, 
wenn sie gegenseitig keine Anderung ihres Molekularzustandes 
erleiden, im allgemeinen eine Warmestérung und eine Volum- 
anderung bei der Mischung im allgemeinen zeigen missen. 


Bezeichnen wir ganz allgemein mit +d V Dilatation, mit 
-dV eine Kontraktion, mit +d eine Warmeabsorption und 
mit —dE eine Warmeabgabe beim Mischungsvorgang, so 
erhebt sich die Frage, welche Werte und welches Vorzeichen 
werden dV und dE zukommen unter der Voraussetzung, dafi 
sich beide Komponenten normal verhalten im Sinne obiger 
Ausfiihrungen. Falls solche Systeme aufgefunden sind, werden 
\v'r fir eine Reihe von Eigenschaftskurven sagen kénnen, wie 
deren Verlauf im Falle normalen Verhaltens der Komponenten 
ist, und deren Abweichen vom Standardtypus dann erst mit 
Sicherheit auf das Auftreten von Assoziation zu oder Dissozia- 
tion von komplexen Molekiilen zuriickfihren kénnen, indem 
schon aus Gesagtem hervorgeht, da® additives Verhalten irgend- 


1 Vgl. van Laar, Sechs Vortriige iiber die thermodynamischen Potentiale. 
Verlag Vieweg, Braunschweig 1906, p. 82. 
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einer Kigenschaft zweier Stoffe nicht implicite normales Ver- 
halten derselben indiziert. 


Was nun die Warmeerscheinungen bei Bildung binarer 
Mischungen anlangt, so lassen sich dieselben, normales Ver- 
halten der Komponenten in der Mischung vorausgesetzt, auf 
Grund von Ableitungen von J. J. van Laar berechnen, die teils 
verOffentlicht sind,! teils im unverdffentlichten Zustande von 
genanntem Autor in liebenswiirdiger Weise dem einen von uns 
behufs Beniitzung zur Verfiigung gestellt worden sind. Fiir die 
innere Energie des Gemisches zweier Komponenten gilt nach 
van Laar 


E = E,+(K+Eq,R)T— > , 


Hier ist 
Ey = 1, (Ey oA te (Es) o 
und 
K— un, Ki+n, K, 


die Warmekapazitat bei konstantem Volumen V = oo. a und b 
sind die van der Waals’schen Konstanten, m, und , die 
Molekiulzahlen der Komponenten, (£,), und (£,), sind die so- 
genannten Energiekonstanten der beiden Komponenten, d. h. 
die Energie beim absoluten Nullpunkt 7 = 0. 


Die Energie der Komponenten vor der Mischung ist: 


n, E, = 1, (Ey) +n, (K, +R). 7—n, a 


1 


ay, 
b, 





n, E, = n, (E,), +, (K, +R). T—n, 


Die absorbierte Warme bei der Mischung sst: 


a 
b 


A 


AE = E—(n, E,+, E,) = — — +n, +n, —*. 


b, 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 63, 219. 
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Dieser Ausdruck 1la6t sich nach van Laar? umformen in: 


, 


a eon 











Nach der sogenannten Bertheloth’schen Beziehung kann 
man bei normalen Komponenten mit grofer Annaherung 


ay, = Va, .a, 
setzen. 1) geht also tiber in: 


mu, (b, Va, —b, Va, )? 


= b, .0, 


2) 





Es mu8 also immer AE positiv sein, d. h. bei normalen 
Komponenten wird bei der Mischung immer Warme absorbiert. 
Nur wenn 


o- a 


Ce 
b, = b, oder rp = 








ist, was der Fall ist, wenn die kritischen Drucke der beiden 
Komponenten gleich sind,? ist 


AE— 0. 


Van Laar bezeichnet solche Lésungen als ideale Lésungen. 
Wir kommen also zum Resultat: 


I. Wenn beim Mischen zweier Stoffe Warmeentwicklung 
auftritt, ist normales Verhalten der Komponenten ausgeschlossen. 


I]. Beim Auftreten von Warmeabsorption kann, aber mu8 
nicht normales Verhalten der Komponenten vorliegen. 


1 Vgl. van Laar, I. c., p. 227. 
2 Aus der van der Waals’schen Gleichung ergibt sich: 


a 
Pe area’ 


woraus die Gleichheit resultiert. 
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Normales Verhalten wird dann vorliegen, wenn der beob- 
achtete Wert von AE mit dem nach der Gleichung 2 berech- 
neten Wert iibereinstimmt; zu dieser Berechnung ist jedoch 
die Kenntnis des Wertes von 6 fiir die Mischung ndtig. 


Fir normales Verhalten der Komponenten bei bestimmter 
Warmeabsorption ist jedoch eine weitere Bedingung, da die 
Volumanderung beim Mischungsvorgang den theoretisch ge- 
forderten Wert, beziehungsweise das theoretisch geforderte 
Vorzeichen habe. 


Ill. Mit ziemlicher Sicherheit aber werden wir normales 
Verhalten der Komponenten ansprechen k6énnen, wenn bei 
gleichen kritischen Drucken der Komponenten die Wdarme- 
t6nung Null ist. 


Viel schwieriger ist die Diskussion tiber die Vorzeichen 
von AV und deren Auswertung. Wie friher ist 


dV = v—(n, 0, +1, U,) > 20%) 


Auch hier hat J. J. van Laar, der Pionier auf dem Gebiete 
der korrekten Behandlung der konzentrierten Lésungen, die 
diesbeziigliche Berechnung durchgefiihrt und uns seine bisher 
unverOffentlichten Resultate in freundlicher Weise mitgeteilt. 
Die Ableitung ist so kompendiés, da8 an dieser Stelle nur die 
Endgleichung der Uberlegung des genannten Forschers einer- 
seits aus diesem Grunde, andrerseits, um einer Verdffentlichung 
seitens Herrn van Laar’s nicht vorzugreifen, mitgeteilt 
werden soll. 


Unter Anwendung der Zustandsgleichung und unter Ver- 
nachlassigung des dau®eren Druckes bei Fliissigkeiten neben 
al a 


sa oder ry ergibt sich: 





— (i—-*) b,+%b,)? f bi b3 
i oe — — — |(1—*)— —}]|...2 
A R (i-ethtelae iene (( x) : +4 =) ) 


Schon aus dieser Gleichung sieht man, daB AV Null 
wird bet 


z—0 oder sa04 
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und auch Null wird, wenn wiederum: 
V4, = V4, 

b, b, 
ist, d. hh. wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleich 
sind. Bei. Verschiedenheit der kritischen Drucke, wo also nicht 


V4, — Van, beziehungsweise b,\/a, = 0, \/a, 
2 





b, 
ist, l4Bt sich ableiten: 
St ck x (1— «)(b, —b, +8) 1 — by Va \ ...9) 
= b V4, / 


wo 6=0 wird, wenn }, \/a, = b, \/a, wird, in welchem Falle 
nach obigem ja auch dV =O wird. Aus der bekannten Be- 
ziehung: 





8 a 
iiss i 
erhalten wir schlieSlich, wenn wir fiir b,—b,+6 schreiben, 
1 1 
v,—v,, ferner fiir p., = oF 3 und p., = a7 7 setzen, 


; ee 
AV= FE) (1— / 22 | ...4) 

Diese Beziehung gestattet nur unter Kenntnis der kriti- 
schen Drucke der Komponenten und der Molekularvolumina 
der Komponenten das Vorzeichen und wenn die kritische 
Temperatur der Mischung bekannt ist, auch den Wert der 
Volumadnderung zu berechnen. Es soll natiirlich an dieser 
Stelle bemerkt werden, da diese Ableitungen nur zu Recht 
bestehen, wenn die Temperatur der Mischung gentigend weit 
von der kritischen Temperatur der Mischung 7; entfernt ists 
denn sonst darf in der Zustandsgleichung 


(p + 5) (v—b) = 3,RT 


a F 
Pp nicht gegen a vernachlassigt werden. 
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Auf die Bestimmung des Vorzeichens von AV unter dieser 
Voraussetzung kommen wir zu sprechen gelegentlich der 
Diskussion unserer experimentellen Bestimmung der Molekular- 
volumina der von uns untersuchten binéren Systeme, welche 
der Gegenstand dieser Mitteilung sind. Es geniige hier nur der 
Hinweis, da® auch die Volumanderung bei der Mischung 
sich normal verhaltender Komponenten nur dann Null werden 
muB, wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleich sind. 


Nachdem wir nunmehr den Plan und die theoretische 
Grundlage der beabsichtigten Versuche dargelegt haben, er- 
iibrigt es noch, zuriickzukommen auf die Wahl der zu ver- 
wendenden bindren Systeme. 


I. Wahl der binaren Systeme. 


Wir hatten bei der Wahl der zu untersuchenden Systeme 
drei Hauptklassen im Auge: 


lI. Solche Systeme, von deren Komponenten es 
bekannt oder zu vermuten war, daB sie sich im 
fliissigen Zustande normal verhalten (auf Grund der 
friher erwahnten Eétvés’schen Regel). Unter diesen waren im 
besonderen einzelne, bei denen die kritischen Drucke der 
Komponenten gleich oder wenigstens annahernd gleich waren.! 
Es gehoren hierzu: . 


a) Binaire Systeme je zweier Ester, und zwar: 


1. Athylacetat—Methylacetat. 
. » —Trichlorathylacetat. 
3. > —Athylsuccinat. 
4 » —Benzoesdureathylester. 
5 > -—Amylformiat. 
6. > —[soamylather. 
20. > —n-Amylacetat. 


26. Propylacetat—Amylformiat.* 





1 Diese Systeme sind in der Zusammenstellung mit * bezeichnet. 
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b) Binadre Systeme je zweier aromatischer Kohlen- 


wasserstoffe, und zwar: 


18. Benzol— Toluol. 
19. » —m-Xylol. 
27. o-Xylol—m-Xylol.* 
28. m-Xylol—p-Xylol.” 
29. p-Xylol—o-Xylol.”* 


c¢) Systeme, aus Nitrobenzol einerseits, Aminen 


andrerseits bestehend: 


9. Nitrobenzol—Dimethylanilin. 


10. » —Diathylanilin. 
16. » —Monoathylanilin. 
17. > —Monomethylanilin. 


d) Die Systeme 


13. m-Xylol—Dimethylanilin.” 
30. Chlorbenzol—Brombenzol. 


ll, Systeme, bei denen je eine Komponente asso- 


Ziiert, die andere normal ist: 


21. m-Kresol—Benzol. 


22. > —Toluol. 
7. Nitrobenzol—Anilin.' 
8. > —o-Toluidin.! 


Ill. Systeme je zweier assoziierter Stoffe: 


15. Propylalkohol—Anilin. 

23. Methylalkohol—Propylalkohol. 
12. Essigsdure—Ameisensaure. 
14. » —J|sobuttersaure. 





1 Entgegen den Angaben in der Literatur hatten wir namlich gefunden, 
da8 Anilin und Toluidin nicht normal sich verhalten, sondern assoziiert sind. 
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IV. Systeme von Stoffen, die aller Wahrschein- 
lichkeit nach Verbindungen liefern: 


11. m-Kresol—Dimethylanilin. 
24. » —o-Toluidin. 


Es war beabsichtigt, vor allem zundchst die molekularen 
Volumanderungen und die molekularen Warmeténungen in 
diesen Systemen zu untersuchen. In den weiteren Mitteilungen 
soll dann liber die Kurven der inneren Reibung sowie der Ober- 
flachenspannung der gleichen binaren Mischungen berichtet 
und untersucht werden, ob und eine wie groBe Abweichung 
vom additiven Verhalten zu beobachten sein wiirde. 

Bemerkt soll hier prinzipiell werden, daB Uberall dort, wo 
von vornherein das Molekulargewicht einer Mischung in Frage 
kam, das mittlere Molekulargewicht der Mischung nach der 
Mischungsregel in Berechnung kam, was fiir den Fall normalen 
Verhaltens zutrifft. Abweichungen, die durch diese Berechnungs- 
arten eintreten, wenn diese Annahme nicht mehr zutrifft, deuten 
eben schon auf Anderungen des Molekularzustandes in der 
Lésung, sind daher als ein Kriterium derselben aufzufassen. 


II. Die molekulare Volumanderung. 


Die molekulare Volumanderung kann prinzipiell nach zwei 
Methoden erschlossen werden: 

1. Durch direkte Messung der Volumanderung in einem 
Dilatometer, welches Prinzip von dem einen von uns gemein- 
sam mit R. Ehrlich angewendet wurde. Die damals an- 
gewendete Methode hat aber zwei Nachteile. Einmal muBte, da 
bei nicht gentigend grofen Differenzen die spezifischen 
Volumina der Komponenten eine Uberschichtung der beiden 
Komponenten in einem Dilatometer undurchfiihrbar war, ein 
Dilatometer mit zwei Kammern verwendet werden, die durch 
einen weiten Glashahn zum Kommunizieren gebracht oder 
voneinander abgeschlossen werden muBten. Auffer den hierbei 
auftretenden Ubelstanden und Unsicherheiten, auf die wir im 
experimentellen Teile noch zuriickkommen werden, verschlingt 
diese Methode eine relativ groBe Materialmenge, die zu anderen 
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Versuchen nachher schwer Verwendung finden kann. Es steht 
also der von vornherein zu erwartenden Genauigkeit, die 
infolge der Unvollkommenheit der Apparatur noch eine gewisse 
Beeintrachtigung erfahrt, als Nachteil auBerdem ein zu grofer 
Materialverbrauch gegeniiber. 

2. Wir haben deshalb zur vergleichenden Bestimmung der 
Volumanderungen bei der Mischung Dichtebestimmungen der 
von uns verwendeten reinen Substanzen und deren Mischungen 
verwendet. Aus der Dichte wurden die Molekularvolumina der 
einzelnen Komponenten, beziehungsweise der Mischungen 
berechnet, wobei das mittlere Molekulargewicht zugrunde gelegt 
wurde. Durch Vergleich der fiir eine bestimmte Mischung nach 
der Mischungsregel berechneten Molekularvolumina einerseits, 
der experimentell ermittelten andrerseits lieB sich die mole- 
kulare Volumanderung dV in Zentimeter, bezogen auf das 
Molekularvolumen der betreffenden Mischung, ermitteln. 

Zu bedenken ist hierbei, daB die Werte von d V, besonders 
wenn sie kleine Betrage annehmen, da sie Differenzwerte der 
vierten Stelle darstellen, mit einem Fehler behaftet sind, der im 
Maximum 0:‘O5cm, also + 0°025 betragen kann, welcher 
Hinweis fiir die diskutive Betrachtung von Bedeutung zu sein 
scheint. Bemerkt soll an dieser Stelle werden, daB die aus der 
Dichte abgeleiteten Volumanderungen mit den direkt be- 
stimmten dort, wo diese Versuche nach beiden Methoden 
durchgefiihrt wurden, in guter Ubereinstimmung stehen. Die so. 
fiir 20 und 70° berechneten Werte der Molekularvolumina und 
der Werte von dV sind in den folgenden Tabellen und in den 
Fig. 1 und 2 anschaulich wiedergegeben. 

Betrachten wir also zunachst die Vorzeichen der Votum- 
anderung beim Mischen der einzelnen Stoffpaare. 


Bei den Systemen je zweier Ester (1, 2, 3, 4, 20 und 26) 


und dem System Athylacetat—Isoamylather (Nr, 6) sind alle 
Werte vondV negativ, d. h. es tritt Kontraktion ein mit Aus- 
nahme von System Athylacetat—Amylacetat, wo wir Dilatation 
beobachteten. 


Bei den Systemen von Nitrobenzol und Aminen (8, 9, 10,. 


16 und 17) beobachteten wir ein stéchiometrisch ganz inter- 
essantes Verhalten: Erinnert sei, da8 auf Grund der Versuche 
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des einenvon uns mit R. Ehrlich fiir eine 4quimolare Mischung 
von Nitrobenzol mit Anilin eine positive Volumanderung, also 
Dilatation von +0:28 cm’! beobachtet wurde. Bei Ersatz von 
Anilin durch 0-Toluidin, also Einfiihrung einer Methylgruppe 
in den Kern des Amins nimmt die positive Volumanderung 
ab. Ungefahr gleich bleibt sie, wenn die Methylgruppe in 
der Seitenkette substituiert ist (Nr. 17). 

Eine Verminderung von +dv tritt erst ein bei Substitution 
der voluminéseren Athylgruppe (Nr. 16). Ersetzt man jedoch 
beide Wasserstoffatome des Anilins durch Methyl- oder Athyl- 
gruppen, so tritt ein Umschlag des Vorzeichens ein, indem statt 
der Dilatation eine Kontraktion eintritt (Nr. 9 und 10). Eine 
Regelmaf®igkeit ist hier unverkennbar. 

Betrachtet man die Systeme je zweier Kohlenwasserstoffe, 
so zeigen Benzol—Toluol (Nr. 18) und Benzol—m-Xylol 
(Nr. 19) eine etwas gréffere, m- und o-Xylol eine etwas 
geringere positive Volumanderung (Dilatation), m- und p-Xylol 
(Nr. 28) zeigt eine kleine negative, o- und p-Xylol (Nr. 29) 
eine etwas gréfere negative Volumanderung. 

Die beiden Systeme Benzol—m-Kresol (Nr. 21), be- 
ziehungsweise Toluol—m-Kresol, in denen eine Komponente 
assoziiert ist, zeigen eine positive Volumanderung (Dilatation). 
Ein gleiches ist auch der Fall bei Systemen mit je zwei 
assoziierten Komponenten Essigsiure—Ameisensdure (Nr. 12), 
bei hoher Temperatur bei dem System Methylalkohol—Propyl- 
alkohol (Nr. 23) sowie bei 20 und 70° beim System Propyl- 
alkohol—Anilin (Nr. 15), bei denen die kritischen Drucke nur 
wenig verschieden sind, man also bei normalem Verhalten eine 
von Null nur wenig verschiedene Volumanderung erwarten 
sollte. 

Ein abnormes Verhalten zeigen auch die Systeme Chlor- 
benzol—Brombenzol (Nr. 30) und m-Xylol—Dimethylanilin 
(Nr. 13), bei denen infolge der Gleichheit der kritischen Drucke 
eine Volumanderung nahe an Null erwartet werden sollte, falls 
die Komponenten in der Mischung sich normal verhalten 
wirden. Dies ist aber kaum zu erwarten, da im ersteren Fall 
eine deutlich positiv-negative d V-Kurve, in letzterem Fall eine 


1 Auf 100 cm betrug die Volumanderung =- 0°26. 
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wenn auch geringe, so doch deutlich negative dV-Kurve 
resultiert. 


Es eriibrigen noch die Systeme o-Toluidin—#m-Kresol 
(Nr. 24) und m-Kresol—Dimethylanilin (Nr. 11), bei welchen 
die Bildung von Verbindungen anzunehmen ist. Im ersteren 
Falle beobachtet man eine negative Volumanderung, Kontrak- 
tion von ungefahr der gleichen GréfBe, wie wir sie beim System 
Anilin—m-Kresol beobachtet haben. Bei System Nr. 11 beob- 
achtet man eine positiv-negative Volumanderungskurve, d. h. 
die kresolreichen Mischungen zeigen Kontraktion, die kresol- 
armen und dimethylreichen Mischungen Dilatation. Wie wir 
sehen werden, ist letzteres Verhalten dem Vorzeichen nach ein 
solches, wie bei normalem Verhalten der Komponenten zu 
erwarten ware. Dies wiirde also darauf hinweisen, da®B sich die 
Verbindung nur in kresolreichen Mischungen in gré8erem 
Betrag bildet, in dimethylreichen Mischungen aber Zerfallen ist, 
was nach dem Massenwirkungsgesetz fiir eine solche Zu- 
sammensetzung der allfalligen Verbindung spricht, da8 1 Mol 
Dimethylanilin sich mit mehreren Molen Kresol assoziiert. 


Wahrend bei den meisten Systemen ein eindeutiger Gang 
der Anderung der Werte von dV mit der Temperatur nicht zu 
ersehen ist, sieht man deutlich bei den beiden Systemen, die 
Verbindungen liefern diirften, daB hier mit steigender Tem- 
peratur die Kontraktionen kleiner werden, beziehungsweise 
beim System Nr. 11 das Konzentrationsgebiet, in dem Dilatation 
vorliegt, mit steigender Temperatur gré8er wird, unter der An- 
nahme, daf} wahrscheinlich die Bildung von Verbindungen mit 
Kontraktion verbunden ist, mit steigender Temperatur ein 
Zerfall der Verbindung erfolgt, wie es ja in anderen Fallen von 
einem von uns mit Ehrlich wahrscheinlich gemacht wurde. 


Das Vorzeichen der beobachteten Voluméanderung bei den 
einzelnen Systemen kann aber nicht von vornherein tiber das 
normale oder anormale Verhalten der Komponenten ent- 
scheiden, da es, wie in der theoretischen Einleitung auseinander- 
gesetzt wurde, abhangt von dem Verhdltnis 
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Tabelle 
Mrktiache Molekular- 
Temperatur 
! r Lv volumen 
Aequimolare Mischung der S bei 
E Komponenten 3 T = 293° 
rd | in Grad C, = 
a wt 
Y 3 
> | ~~ ' 
a) | 3 | 
S| | yA | 
E l 2 ty ty — % Vg 
Z| | S 
Athyl- Methyl- ' : 

1 acetat acktak 250 | 233°7 515; 98°05) 79°42 
26 | Amylformiat | Propylacetat | 302°6) 276°2 562} 132°30/115°62 
18 Toluol Benzol 321 288°5 578] 106°50) 89-00 
19 m-Xylol Benzol 349 288°5 569} 122-°75) 89°00 
27 m-Xylol o-Xylol 349 363 629) 122°56/120°53 
28 p-Xylol m-Xylol 348°5) 349 622} 123°25)122°58 
29 p-Xylol o-Xylol 348°5) 363 629} 123°25/120°53 
21 m-Kresol Benzol 432 288°5) 633] 104°50) 89-0 
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Aequimolare Mischung 
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der kritischen Drucke der beiden Komponenten, auBer im Falle 
der Gleichheit der kritischen Drucke, wo dann bei normalem 
Verhalten der Komponenten dV = O sein mu8. Eine absolute 
Gleichheit der kritischen Drucke liegt nach Literaturangaben 
nur beim System Dimethylanilin—m-Xylol vor, wo aber, wie 
wir gesehen haben, AV nicht gleich Null ist, sondern ein 
negatives Vorzeichen aufweist. 

Um also zu entscheiden, welche von den betreffenden 
Systemen sich wirklich normal verhalten, beziehungsweise 
nach welcher Richtung Abweichungen bei bestimmt anormalem 
Verhalten vorliegen, miissen die experimentell bestimmten 
Werte von dV mit den nach der van Laar’schen Formel 
berechneten verglichen werden. Hierzu ist auBer der kritischen 
Temperatur der betreffenden Gemische die Kenntnis der 
kritischen Drucke der Komponenten ndétig. Leider waren uns 
nicht von allen untersuchten Komponenten die kritischen 
Drucke bekannt, so dafS wir nur an einer Auswahl von 
Systemen die diesbeziiglichen Berechnungen durchfihren 
konnten. 

Was die kritische Temperatur der Mischungen anlangt, so 
haben wir in erster Annaherung die kritische Temperatur der 
Mischungen aus denen der Komponenten nach der Mischungs- 
regel berechnet, eine Anndherung, die um so mehr erlaubt 
erscheint, als ja die Fehler, die hier gemacht werden, das 
Endresultat wenig, die Vorzeichen tberhaupt nicht beein- 
flussen k6énnen. In Tabelle V_ sind fiir die Adaquimolaren 
Mischungen jener Systeme, in denen die kritischen Daten der 
Komponenten mit geniigender Sicherheit bekannt sind, fiir 
20° — einer von der kritischen Temperatur geniigend weit 
abliegenden Temperatur — die Werte von dV in Kubik- 
zentimeter berechnet worden und in der vorletzten Spalte die 
experimentell bestimmten Werte von d V eingetragen. 

Bevor wir die Resultate obiger Berechnungen diskutieren, 
sei an zwei Fehlerfaktoren erinnert. Einmal der Fehler in der 
experimentellen Bestimmung von dv, den wir mit + 0°'025 
veranschlagen zu sollen glauben. Zweitens mu8 man bedenken, 
da8 das Verhdltnis der kritischen Drucke der Komponenten 
sehr stark das Resultat beeinfluBt, wenn dv Utberhaupt klein 
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und von Null wenig verschieden ist. Nun sind aber bei den 
Literaturangaben tuber die kritischen Drucke Fehler von ein 
bis zwei Atmosphdaren nicht selten. In solchen Fallen, wo also 
dV klein ist, wird solcher Fehler schon ins Gewicht fallen, so 
da8 man zur Entscheidung der Frage, ob normales oder 
anormales Verhalten vorliegt, Differenzen von + 0°1 cm in die 
Werte von dV bereits als mdglicherweise in der Fehlergrenze 
liegend wird ansehen miussen. Diese Richtsehnur haben wir 
uns fiir die Diskussion der Ergebnisse der Tabelle V vor 
Augen zu halten. 

Von den untersuchten Systemen zweier Ester konnten nur 
zwei in den Bereich der Diskussion gezogen werden: Das 
System Athylacetat—Methylacetat (Nr. 1) und das System 
Amylformiat— Propylacetat (Nr.20). Wahrend bei erstgenanntem 
System (Nr. 1) bei normalem Verhalten eine Volumanderung 
von 1°46 cm* sich berechnete, beobachteten wir eine solche 
von —0O°15. 

Das System Methylacetat—Athylacetat kann also keines- 
falls als eines mit sich normal verhaltenden Komponenten an 
gesprochen werden; es zeigt eine abnorme Volumkontraktion 
von rund 1°7 cm"*. 

Im System Amylformiat—Propylacetat (Nr. 26) ist das 
Vorzeichen von dV negativ, wie es die Theorie bei normalem 
Verhalten erfordert, nur ist die beobachtete Kontraktion um 
+0°13cm’ zu klein gegeniiber dem Fal!e normalen Verhaltens 
Unter Beriicksichtigung der oben erwahnten experimentellen 
Fehler diirfte es erlaubt sein, bei diesem System von anné&hernd 
normalem Verhalten zu reden. 

Von den Systemen je zweier aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe sind Toluol—Benzol (Nr. 18) und m-Xylol—Benzol 
(Nr. 19) keinesfalls normal, indem bei Annahme normalen Ver- 
haltens Dilatation von 0°6 cm’, beziehungsweise 3°5 cm’ sich 
ergeben wurde. 

Von den Systemen der drei isomeren Xylole sind die 
Systeme o-Xylol—m-Xylol (Nr. 27) und m-Xylol—p-Xylol 
Nr. 28) nahezu normal, indem die Differenz zwischen beob- 
achteter und berechneter Volumanderung 0°16, beziehungs- 
weise 0°10 cm” betragen; etwas stirker ist die diesbeztigliche 
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Abweichung bei System o-Xylol—p-Xylol mit einer Abweichung 
der Volumanderung mit —0°20 cm’. 


Auffallend ist, daB8 bei den Systemen m-Kresol—Benzol 
(Nr. 21) und m-Kresol—Toluol (Nr. 22) die beobachteten und 
berechneten Werte von dV fast zusammenfallen. Man ware 
also geneigt, insofern an ein normales Verhalten zu denken, 
d. h. daf§ der Molekularzustand der Komponenten im Gemisch 
gleich bleibt, als man annehmen muUB8te, da die assoziierten 
Molekiile des m-Kresols bestehen bleiben, Toluol und Benzol 
als zweite Komponenten keinen Zerfall der assoziierten Mole 
in den Gemischen verursachen widen. Man muf aber 
bedenken, daB dies nur scheinbar der Fall ist, indem ja bei der 
Berechnung von dv das einfache Molekulargewicht in Rechnung 
gesetzt wurde, was aber nicht zutrifft. 


Bei gleicher Berechnungsart zeigen Systeme je zweier 
assoziierter Komponenten Methylalkohol — Propylalkohol 
(Nr. 23), beziehungsweise Anilin—Propylalkohol (Nr. 15) starke 
Abweichungen vom normalen Verhalten der Komponenten, 
indem gegeniiber einem solchen Kontraktionen von 0°64, be- 
ziehungsweise 5°00 cm* zu beobachten sind. 


Eine starke Kontraktion zeigt auch das System m-Kresol— 
Dimethylanilin, in welchem die beiden Komponenten in 
fliissigem Zustand eine Verbindung zu liefern imstande sind, 
indem statt der fiir normales Verhalten berechneten Dilatation 
von +1'48 cm’ eine Kontraktion von -—-0°30cm* beobachtet 
wurde. Es eriibrigen noch die Systeme Dimethylanilin— 
m-Xylol (Nr. 13) und Chlorbenzol—Brombenzol (Nr. 30), die 
theoretisch infolge Gleichheit der kritischen Drucke eine Volum- 
anderung dv — O zeigen soliten, bei normalem Verhalten der 
Komponenten in den Mischungen. Im ersteren Falle beob- 
achteten wir statt dv —0O eine Kontraktion von —0°20 cm’, 
bei deren geringem Werte ein anndhernd normales Verhalten 
in Beriicksichtigung allfalliger Fehler méglich erscheint. 

Im System Chlorbenzol—Brombenzol liegt eine positiv- 
negative Kurve flr dv vor, so da fiir dieses System normales 
Verhalten von vornherein ausgeschlossen erscheint. 
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Resumieren. wir nun ‘das Verhalten der untersuchten 
Systeme, so kénnen wir sagen, daf nur die folgenden ein 
ziemlich normales Verhalten zeigen: 


Nr. 26. Propylacetat— Amylformiat 
Nr. 27. m-Xylol—o-Xylol 
Nr. 28. » —p-Xylol 
und anndhernd vielleicht noch die Systeme: 


Nr. 13. Dimethylanilin—m-Xylol 

Nr. 29. p-Xylol—o-Xylol. 

Die in allen Ubrigen Fallen beobachteten gré8eren Ab- 
weichungen (iiber 0:2 cm’) vom berechneten Verhalten machen 
sich dahin bemerkbar, da8 Kontraktionen eintreten, was auf 
Assoziationserscheinungen hindeuten diirfte. 

Ein viel scharferes und exakteres und von der Kenntnis 
der kritischen Drucke der Komponenten unabhdngiges Kriterium 
bietet die Messung der Wadrmeerscheinungen bei der Mischung 
der beiden Komponenten. 


II. Die Mischungswarmen. 


Wie schon erwahnt, wird bei normalem Verhalten zweier 
Komponenten stets eine positive Mischungswarme (Warme- 
absorption) zu beobachten sein, die bei normalem Verhalten 
nur dann Null wird, wenn die kritischen Drucke der Kom- 
ponenten gleich sind. 

Folgende graphische Darstellung gibt die pro 1 Mol 
Mischung gemessene Wdarmeténung bei Zimmertemperatur 
{15 bis 16° C.) in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der 
Mischungen (Fig. 4). 

Nach dem oben Gesagten fallen also die Systeme: 

Nr. 2. Athylacetat—Trichloracetat 


Nr. 4. > —Athylbenzoat 
Nr. 9. Nitrobenzol—Dimethylanilin 
Nr..10. » bes » 

Nr. 11. m-Kresol—o-Toluidin 

Nr. 24. > — Dimethylanilin 


als Systeme, deren Komponenten sich normal verhalten, weg, 
weil sie eine negative Mischungswarme aufweisen. 
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Die Stoffe der Systeme Nr. 24 und Nr. 11 bilden in 
fliissigem Zustande Verbindungen, von denen erstere eine sehr 
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Fig. 4. 


groBe negative Warme- 
ténung Zeigt, letztere eine 
etwa 20 mal kleinere. Auch 
in den Ubrigen genannten 
Systemen dirften Assozia- 
tionserscheinungen _ vor- 
liegen, die das Auftreten 
einer Warmeentwicklung 
verursachen. Nicht normal 
kSnnen sich auch die Kom- 
ponenten der Systeme 
Nr. 26 und Nr. 28 ver- 
halten, da dE negativ ist. 
Allein der Betrag der- 
selben ist im Verhdltnis 
zu den anderen unter- 
suchten Sysitemen nur 
sehr klein, so da wir fiir 
beide genannten Stoff- 
paare wenigstens = an- 
nahernd normales Ver- 
halten voraussetzen 

dirfen, d. h. nur geringe 
Assoziation der Kompo- 
nenten, zumal ja ftir die 
gleiche Annahme _ die 
Werte von AV sprechen. 

Die wubrigen unter- 
suchten Systeme Zeigen 
alle positive Wéarme- 
ténung; bei ihnen kann 
also normales Verhalten 
vorliegen, jedoch ist dies 
nicht unbedingt  ndotig. 


Denn zu dem normalen Werte der positiven Warmeténung 
kann sich im Falle von Assoziationserscheinungen ein negativer 
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Betrag, der der Bildung assoziierter Molekile entspricht, 
addieren, indem gleichzeitig noch die Vorzeichen der Gesamt- 
wadrmeténung positiv bleiben, oder aber es kann sich im Falle 
von Zerfall von assoziierten Komplexen der einen oder auch 
beider Komponenten beim Mischungsvorgang eine diesem Vor- 
gange wahrscheinlich entsprechende positive Warmeténung 
(Absorption) zu dem dem Lésungsvorgang als solchen ent- 
sprechenden positiven Werte von dE addieren, so da6 der 
beobachtete Wert von dE dem Vorzeichen nach wohl gleich, 
dem absoluten Werte nach gréBer ist als beim Mischungs- 
vorgang, wenn die Komponenten ihren Molekularzustand in 
der Lésung nicht 4ndern widen. Ein solches ist zweifelsohne 
der Fall bei den von uns untersuchten Systemen, bei denen 
eine Oder beide Komponenten assoziiert sind, d. i. bei den 
Systemen Nr. 21, 22 und 7, beziehungsweise 12 und 23, 14 
und 25, indem, wie wir fanden, Anilin und o-Toluidin als 
assoziierte Stoffe aufzufassen sind. 


Positive Warmeténung zeigen auch die Systeme Nr. 16 
und 17, deren Komponenten sich normal verhalten. 


Die RegelmaBigkeit, die sich in den Systemen mit Nitro- 
benzol und den substituierten Aminen beziiglich der Werte 
von dV bemerkbar machte, findet sich auch beziiglich der 
Werte von dE. 


In der Reihe Anilin, o-Toluidin, Monomethylanilin, Dimethyl- 
anilin nehmen die positiven Werte von dv ab, um bei Ver- 
wendung von Dimethylanilin und Diathylanilin negativ zu 
werden. Desgleichen nimmt der positive Wert von dE.in der 
gleichen Reihe ab und wird bei Verwendung von Diathylanilin 
sowie Dimethylanilin negativ. Normales Verhalten der beiden 
Komponenten, auch in der Mischung, ist nach den Vorzeicien 
von dE méglich bei den Systemen Nr. 18, 19, 1, 30, 27 und 
29. Fiir die Systeme Nr. 18, 19, 1 und 30 spricht aber das 
abnorme Verhalten der Volumanderung beim Mischungs- 
vorgang gegen normales Verhalten der Komponenten im 
Zustande der Liésung, so da8 wir also normales Verhalten der 
Stoffe in ihren Mischungen nur den Komponenten der Systeme 
Nr. 27, 29 und 13 ansprechen diirfen. 
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Unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der experimentell be- 
stimmten Werte von AV und dE kommen wir also zum Schlusse, 
da wir von den von uns untersuchten Systemen keines als 
solches mit absolut normalem Verhalten ansprechen diirfen. 

Mit einer gewissen Ann&aherung sind die folgenden 
Systeme als sich am normalsten verhaltend anzusprechen: 


Nr. 27. o-Xylol—m-Xylol. 

Nr, 28. m-Xylol—p-Xylol. 

Nr. 13. »  —Dimethylanilin. 
Nr. 29, p-Xylol—o-Xylol. 

Nr. 26. Amylformiat—Propylacetat. 


Je zwei Komponenten dieser Systeme weisen gleiche oder 
gering verschiedene kritische Drucke auf, so da man resu- 
mieren darf, da8 gerade solche Stoffe, deren kritische Drucke 
gleich sind, ideale Lésungen liefern, wenn nicht mit dem 
Lésungsvorgang Dissoziations- oder Assoziationserscheinungen 
verbunden sind, wie es besonders bei System Nr. 15 Anilin— 
Propylalkohol, wo die kritischen Drucke nicht weit voneinander 
abweichen, der Fall ist. 

Es bildet also unsere Untersuchung eine wesentliche 
Stiitze fiir die oben erwihnte Ansicht, die von J. van Laar des 
éfteren ausgesprochen wurde. 

Wenn wir die abnormen negativen Warmeténungen beim 
Mischen durch Bildung von assoziierten Molekiilen, implicite 
wohldefinierte Verbindungen in der Lésung éinerseits, © die 
abnorm hohen positiven Warmeténungen durch Zerfall kom- 
plexer Molekiilgruppen erkliren, so ist in beiden Fallen mit 
steigender Temperatur eine Abnahme der betreffenden negativen 
und positiven Warmeténungen zu erwarten, die sich asymp- 
totisch einem positiven Grenzwert nahern miissen; bei einer 
solchen Temperatur, bei der eben Zerfall der betreffenden 
assoziierten Komplexe in der Lésung oder der einen Kom- 
ponente vor dem Mischungsvorgang eingetreten ist. 

Wir haben, um diese Ansicht zu untersuchen, bei den 
Systemen Nr. 2 und 24 mit verschieden grofen negativen 
Warmetoénungen einerseits, die Systeme Nr. 23 und 7 mit ent- 
sprechend verschiedenen positiven Warmeténungen andrerseits 
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bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Die folgenden 
Figuren 5, 6 und 7 geben die erhaltenen Versuchsresultate in 
graphischer Darstellung wieder. Wie man sieht, nahern sich die 
Mischungswarmen, ja nach der Natur und Zusammensetzung 
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des binéren Systems, verschieden rasch einem konstanten 
Endwert, der, nach oben ausgeftihrtem, positiv sein muf. 

Aus den Untersuchungen geht hervor, da’ ein Zusammen- 
hang zwischen Volumanderung und Warmeténung, wie wir 
ihn zunachst vermuteten, nicht besteht, wie ja auch schon 
Timofejew in seinen ausgedehnten Untersuchungen kon- 
statieren konnte. Da® ein solcher Zusammenhang nicht besteht, 
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geht ja schon von vornherein aus den theoretischen Uber- 


legungen van Laar’s hervor. 

Als positives Ergebnis unserer Versuche ist die Kenntnis 
von fiinf sich wenigstens annadhernd normal verhaltenden 
Systemen hervorzuheben. 

Wir haben es uns zur weiteren Aufgabe gestellt, ver- 
schiedene Eigenschaftskurven dieser fiinf biniren Svsteme zu 
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studieren, um den Standardverlauf derselben fiir normales Ver- 
halten der Komponenten festzulegen und ihn zu vergleichen 
mit dem bei Systemen solcher Komponenten, bei denen Bildung 
von Verbindungen in fliissigem Zustande, beziehungsweise 
Zerfall assoziierter Komplexe vorliegt. 

So werden wir zundchst in den beiden ndchsten Mit- 
teilungen tiber die Kurven der Oberflachenspannung, beziehungs- 
weise der inneren Reibung der hier ins Auge gefaBten binaren 
Systeme berichten. 











v 
& 
ve 
7 
S. 
~ 
—Y 
5 
Say 
Ho] 
& 
2 
S 
v 
Sn 
= 
a 
o 
ie | 
S 
~~ 4 
2 
=! 9) 
te 
o 
G 
oa) 





Kresol 


2 


0 


07S hresol 














1280 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Experimenteller Teil. 


A. Bestimmung der Volumanderung beim Mischungs- 
vorgang. 
1. Direkte dilatometrische Bestimmungsmethode. 


Der eine von uns und R. Ehrlich haben zur direkten 
Bestimmung der Volumanderung bei der Mischung zweier 
Stoffe ein Dilatometer verwendet, in das von unten durch eine 
} Kapillare zuerst die entsprechende 
| | Menge der spezifisch leichteren und 
dann die spezifisch schwerere Fliissig- 
+e keit aufgesaugt wurde. Die hierbei 
zu erzielende Uberschichtung gelingt 
natuirlich nur dann, wenn die beiden 
Stoffe geniigend verschiedenes spezi- 

Ir fisches Gewicht besitzen. Um die 
7 » . Volumanderungen von Stoffen mit 
naheliegenden spezifischen Gewich- 
ten, wie solche bei den von uns ge- 
F wahlten Systemen in Frage kommen, 

( a direkt bestimmen zu k6nnen, muBte 

iO diese Methode eine Modifikation er- 
fahren. Nach einigen orientierenden 
Versuchen erwies sich schlieBlich 


zunachst folgende Versuchsanordnung als die giinstigste, wie 
sie in beistehender Figur 8 skizziert ist. 

Zwei GefaéBe II und I, deren Volumina durch Auswagen 
mit Wasser bestimmt worden waren, kommunizierten durch 
einen Hahn mit weiter Offnung (H). Das kleiner bemessene 
GefaB II trug einen zweiten Hahn (h). Das andere Gefa6 I trug 
ein Kapillarrohr, das mit einer Skala mit Millimetereinteilung 
versehen war. Durch Auswigen mit Quecksilber konnte das 
jedem Teilstrich entsprechende Volumen bestimmt werden. 

Es wurdé nun das Gefai6 I, entsprechend der Zusammen- 
setzung der zu untersuchenden Mischung,! mit so viel Gramm 


























Fig. 8. 


1 Fiir diese Versuche kamen meist solche Mengen in Betracht, wie sie 
den aquimolaren Mischungen entsprechen. 
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der einen Substanz gefiillt, daB diese Menge so viel von der 
zweiten Komponente entsprach, da von dieser zweiten Kom- 
ponente der Raum II bis zu den Hahnen H und / vollends 
erfiillt war. War also das Gefa8 II mit einer Komponente vollends 
angefiillt, befand sich im Raume | z. B. die aquimolekulare 
Menge der zweiten Komponente neben einem toten Raum. 
Dieser wurde nun durch die Kapillare A mit Quecksilber aus- 
gefillt, so daB die in I befindliche Fliissigkeit ungefahr in der 
Mitte der Kapillare stand. Nun wurde der Apparat in einen 
Thermostaten von 10° gebracht und konstante Einstellung in 
der Kapillare abgewartet. Sodann wurde der Hahn H ge$Offnet 
und kraftig durch Hin- und Herbewegen geschiittelt, wobei das 
Quecksilber gleichzeitig als Rtihrer diente. Dieser Vorgang 
wurde so lange wiederholt, bis nach zweimaligem Mischen und 
Temperaturausgleich keine Volumanderung mehr _ eintrat, 
kenntlich an dem konstanten Stande der Fliissigkeitssaule in 
der Kapillare R. Der Versuch wurde meist mit neuen Substanz- 
mengen einigemale wiederholt, bis fiir die Volumanderung 
konstante Werte erhalten wurden, was meist schon bei zwei 
Versuchen der Fall war. Der Fehler, der dadurch entsteht, daf 
an der Mischung der in der Kapillare befindliche Fltissigkeits- 
faden nicht teilnimmt, ist zu vernachlassigen, indem dessen 
Volumen vom Gesamtvolumen der zu mischenden Flissigkeit 
(Volumen der Komponenten 4+ B+ toten Quecksilbervolumen) 
héchstens 4/999 DIS 4/;9999 ausmacht, also einem Fehler von 0°1 
bis 0°01 °/, entspricht. 

Zu den Versuchen, die mit solchen Mengen der beiden 
Komponenten durchgefiihrt wurden, da nach der Mischung 
praktisch 4quimolare Mischungen vorlagen, wurden Dilatometer 
verschiedener Dimensionen dieses Typus, beziehungsweise 
in einzelnen Fallen das von dem einen von uns undR. Ehrlich 
verwendete einkammerige Dilatometer verwendet. Uber die 
Dimensionen der verwendeten Apparate gibt die folgende 
tabellarische Ubersicht AufschluB: 
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| Dilatometer nach Kremann-Ehrlich, Gesamtvolumen | 
| 30°609 
| T GefaB Il 11°9 cm? | 1 Skalenteil des Kapillar- 
Ly GefaB | 15°5 cm? rohres = 0°000750 cm? 
| = | 
a | iad GefaB Il 11°9 cm? 1 Skalenteil des Kapillar- 
a GefiS 1 15°5 om? rohres == 0°001792 cm! 
rT GefaB | 33°36 cm? 1 Skalenteil des Kapillar- 
| GefaB I] 28°00 cnt* rohres = 0*000750 cm 
| 
ila Gefa8 | 33°3 cm? | 1 Skalenteil des Kapillar- 
GefaB II 28°9 cm?* | rohres = 0°00179 cm* 
Die bei 10° erhaltenen Versuchsresultate sind in nach- 


folgender Tabelle mitgeteilt. In der letzten Spalte sind die aus 
den Dichtemessungen abgeleiteten Voluméinderungen bei 20° 
mitgeteilt. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung eine recht 





befriedigende. 
Tabelle VI. 

“? = ‘s Me S bs ib i ‘D> 
5.2 S&S Som See, , 52 | 58 Bd > Se 
2G S8e Sse P5235) o52 SRP FSle32 
elel ua== Zen O55 Sat Bot e2l ean 

— aoa ———- « ————e See _ 4 
| _noad | 
94| | | e-Toluidin +- m-Kresol 216 | aaa 
| - ~ 4 é -—0°184| —0O-°615 |—0°567 
30-609 214 
| , ai 200 
Athylacetat, Atbyl- ‘ ‘ 
3) Il | | Suscinat 200 | —0°150| —0-63 |—0-73 
S‘dS4-¢ 1d 
paps 1S — 200 | 
}- od . Sea eS S iy 
| i | 
Nitrobenzol Peer « | 
17) lla methy tret + 43 | +0:076) +0°33 |+0-36 
oe oS 8d | | 
7 | oan | 
| 
| 
| j 
| | 
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r | | — 
' J e0 a 2 
[3] ¢.x | 2.8 | 3 | 8 SERBS Lees 
o/s, NOt NOt Lo 1 © eR tre 2 
El gs| #29 ses | EY Ey sxo8s Ege 
Ee; a LED 2En | 2s 28 ANdasok 20a 
5 | 2 3 3 | ° | = 
ar dl Uy pall rs 0-0223| +0-036 |0-05 
28°4 33°5 4 30 
Benzol m-Xylol + 66 ase 

19} Ill 24°8 33-0 + 66 +-0°0487; -+-0°080 |+-0°12 
mee Ameisen- | —160 

«| Essigsaure = 
12) Ll saure —158 |—0°117 | -—0:212 |—0°210 

33°5 22°02 —156 

Nitrobenzoi| MOnosthy!| | +24 

16| Ila anilin + 24 |+0°043 | +0°16 [40-15 
11°9 15°0 + 25 
Nitrobenzol| 0-Toluidin | w 
8} Ill . + 30 | 0:°0022) +0°04 |-+-0°05 
sal + 29 
m-Kresol Toluol — 45 P 0 
22) Ill 28-0 28°5 _ 45 —0-081 —0°14 |—19 

Nitrobenzol oeatnyt- Wir: 

10] II anilin ~-128 |—0-096 | —0-39 1) 
9°6 15°0 —128 

Essigsaure lsohuttar- + 58 
14) Il Saure 4+ 58 +-0°0435; -+0°18 2) 

9°24 15°0 

Nitrobenzol|  Anilin + 88 |+-0°158 26 ‘ 
“ita! 31-96 28-5 | +389] 0-159] *° 

Anmerkungen. 

1 Fiir eine Mischung aus 0°67 Nitrobenzol und 0°33 Diathylanilin 
wurde gefunden: —0°46 cm? pro 1 Mol. 

2 Dichtebestimmungen nicht durchgefiihrt. 

8 R. Kremann und R. Ehrlich kamen nach Versuchsanordnung I 
zum Wert -+-0°26 cm’. 
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2. Bestimmung der Dichte der einzelnen Fliissigkeitsgemische. 


Wie schon in der Einleitung betont, sind die direkten 
Bestimmungen der Volumanderung sehr Zeitraubend, weil der 
Mischungsvorgang durch die Glashahne lange Zeit in Anspruch 
nimmt und man bei dem wiederholten Mischen grofe Vorsicht 
auf die Hahnschliisse anwenden mu. Andrerseits ist mit 
diesen Bestimmungen ein groBer Materialverbrauch verbunden, 
der besonders bei kostspieligen Substanzen ins Gewicht fallt. 
Ferner sind die erhaltenen Mischungen wenig geeignet zum 
Studium anderer Eigenschaften, wie der inneren Reibung und 
besonders der Oberflachenspannung. Wenngleich das,in Dila- 
tation befindliche Quecksilber nicht schadigend wirkt auf die 
Exaktheit der Bestimmung der Volumanderung beim Mischungs- 
vorgang, treten doch mechanische Verunreinigungen der 
Reaktionsfliissigkeit ein, die bei der Verwendung derselben 
zur Bestimmung anderer Eigenschaftswerte der erhaltenen 
Mischung eine Rolle spielen. Wir haben deshalb auf er den in 
einzelnen Fallen angewendeten direkten Bestimmungen der 
Volumanderung fiir die genannten zu untersuchenden Mischun- 
gen aus Dichtebestimmung die eintretenden Volumanderungen 
beim Mischungsvorgang berechnet. 

Die Methode der Dichtebestimmung war die bekannte 
mittels Sprengel’schen Pyknometers. Wir geben die Resultate 
unserer Bestimmungen in folgenden Tabellen wieder, in denen 
in jeder letzten Spalte die Formeln fiir die Abhangigkeit der 
Dichte von der Temperatur mitgeteilt sind, die den Ausdruck 
der graphischen Darstellung der Abhangigkeit der Dichte von 
der Temperatur, wie wir sie fiir die inter-, beziehungsweise 
extrapolatorische Ermittlung der Dichte bei bestimmter Tem- 
peratur stets angewendet haben, wiedergeben. 

Diese Wiedergabe in extenso scheint uns vor allem des- 
halb wichtig, weil wir die Kenntnis der Dichte ein und derselben 
Mischung zur Bestimmung der Werte anderer Eigenschaften, 
wie der inneren Reibung und Oberflachenspannung, an den 
identischen Mischungen bediirfen, auf die wir uns dann in den 
folgenden Mitteilungen berufen werden. Wir lassen also in den 
Tabellen VII bis XXII die diesbeziiglichen Daten folgen. 
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Tabelle VII. 


Nr. 1. System Methylacetat—Athylacetat. 























"ieee tt dy dt = dy (1—at) 
| 
Methylacetat eecol opioy| 079559 (1—0-001247 #) 
ene to eee 
wee | 291 ool o-oo 
mame | sof oan] 
Athylacetat eT el pcargg| 079229 (10001 71 2) 

















Tabelle VIL 
Nr. 2. System Athylacetat—Athyltrichloracetat 








Zusammensetzung der 




















Mischung ’ at dt = dy (1—al) 
25:5] 1°3753| ,. ! 
Trichloracetat 44°6| 1°3483 1°4131 (1—0°001016 4) 
61°6| 1°3238 3 
. 25°3| 1°2867 
Py rss er 43-9] 1°2608| 1°3221 (1—0-001059 2) 
y 57°5| 1°2415 
e7+1| 11770 
1 Mo} Rochloracetat | 51-0] 171445] 11-2144 (1—0-001182 4 
d 61-0} 1°1309 
1 Mol Trichloracetat 25°4| 1°0498 : ‘ 
1 Mol Athylacetat 59°01 1:0062| 1°0830 (1—0°001200 #) 
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Tabelle IX. 


R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Nr. 3. System Athylacetat—Athylsuscinat. 








Zusammensetzung der 


















































ernie 


Mischung t d, dt = dy (1 —al) 
| 
24°6) 1°0352/ 
- 39-9} 10197) 
Athylsuscinat 59°31 1 0062, 10608 (1—0-* 000978 /) 
64-0} 0°9941) 
9 Mol eRrann 27-2) 1 "0264! 1 +0535 (10000969 #) 
1 Mol Athylacetat 42-1; 1°0102: 
: 
30°0} 1°0092 
3 Mol Athylsuscinat 42-9) 00-9969 1-0301 (1 —C-001026 2) 
1 Mol Athylacetat 53°0| 0:°9848 
61°5| 0-°9760 | 
= — 
| 
, 24°4; 00-9913! 
1 Mol Athylsuscinat 
40-7; 0°9749| 1°0171 (1—0-001032 / 
1 Mol Athylacetat | 
59°0} 0°9534)| 
3:75 Mol Athylacetat 26°4| 1°0017| 
4 ; 1°0294 (1—0°00i1041 #) 
6°25 Mol Athylsuscinat 50°0| 0:°9764 
3 Mol Athylacetat 28-4) 00-9482) 
0°9816 (1—-0-001179 4) 
1 Mol Athylsuscinat 46°7| 0°9275 
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Tabelle X. 


Nr. 4. System Athylacetat—Athylbenzoat. 
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Zusammensetzung der ac A 
Mischung . at dt = dy (1—at) 
3 Mol Athylacetat 26°6} 0°9445 ; ‘ 
1 Mol Athylbenzoat 49°6} 0-9198 0°9726 (1-0 001104 #) 
1 Mol Athylacetat 26°6| 1°0067| ,. 
1 Mol Athylbenzoat 49-6| 0-9842| ! 0829 (1—0°000064 /) 
26-0; 1°0212 
Ba. “gos yom 37°5| 1:0104| 10458 (1—0-000893 #) 
ane gi 51°8| 0-9965 
33-2} 1°0346 
Athylbenzoat 57-5} 1°0125| 1°0649 (.—0°000856 4) 
69-0; 1-°0016 
Tabelle XI. 


Nr. 6. System Athylacetat —Isoamylather. 











Zusammensetzung der 






































Mischung p 6p = fa a) 

25°2| 0-7838 

lsoamyliither 43°6) 0°7692| (-8046 (1—0-001017 #) 
53°3| 0:+7608 
64:0] 0°7519 
: 25:8] 07988 

phd ee over 41-0] 0:7855| 08208 (1—0-001056 #) 
patie 52°5| 9°7750 
25:1] 0-8179 

Fe te 39-1] 0-8052| 0-8411 (1—0-001096 A) 
: y 51°4| 0°7934 

1 Mol Isoamylather 25°2) 0°8466 . P 
1 Mol Athylacetat 40-8| 0-8208| 9°8786(1—0-001202) 
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Tabelle XII. 
Nr. 8. System Nitrobenzol—o-Toluidin. 


R. Kremann, R. Meingast und F. Gug], 








Zusammensetzung der 


| 























Mischung é a; | d = 4d, (1—at) 
25-3] 1°1440 
setae dheuaaans 44+3| 1+1262| 1-1679(1—0-000804 #) 
55°7| 1*1158 
66°6| 1:1051 
| 25-5] 1°0928 
> aoe 46.5} 1°0738| 1-1160 (1—0-000816 #) 
64:8] 10570 
25°8| 11-0426 
re 41-3} 1:0291) .. 
o-Toluidin s5-ol L.oi7g, 170648 (1—0- 000816 4) 
66-3} 1 


°0073 

















Tabelle XIII. 
Nr. 9. System Nitrobenzol—Dimethylanilin. 









































Zusammensetzung der a 
Mischung . 7 dt = dy (1—at) 
20-5} 1+208 
30°5| 1-193 
40°5| 17184] |. 
Nitrobenzol 50°4| 1°174 | 1*2222 (1—0-0007804 #) 
60-0] 1165 
69°0| 1-155 
| 75°O} 1°152 | 
ae | 
25°5| 1°1343 
3 Mol Nitrobenzol 50°5|} 1°1105 . ‘ 
1 Mol Dimethylanilin | 65-0] 1-09645| 1° 1584 (1—0°000819 #) 
76°00} 1°0861 | 
25°5| 170643 
1 Mol Nitrobenzol 50°7| 1°0419 : - 
1 Mol Dimethylanilin 60°0| 10934) 1°9880.(1--0°000819 4) 
70°3|  1-0241 
25°7| 10045 
39-0} 0-9930 
1 Mol Nitrobenzol 50-6] 0-9826|) .. 
3 Mol Dimethylanilin 60-0} 0-9749| 1°0266 (1—0°000841 #) 
69-7| 09666 
79°5| 0-9581 














} 
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Tabelle XIV. 


Nr. 10. System Nitrobenzol—Diathylanilin. 















































| | 
Zusammensetzung der a 
Mischung | , * or tastrr) 
21°0| 170880 
2 Mol Nitrobenzol 31°4) 1°0801 Pon 
1 Mol Diathylanilin 40°5| 1°0722| 1°1072(1—0-000791 #) 
60°0| 1-°0550! 
69°0| 1°0460' 
25:9] 09961 | 
= 35°5| 09881) 
. wat 
J ol Niwovenzol | 40-5} 0-0765| 1-147 10-0007 
me ; 60°0| 0:°9677, 
70°0| 0°9601 | 
25°5| 09303 
Diaithylanilin Fe ol osgogg| 279508 (1—0"0008455 #) 
760} 08898) 
e 





Tabelle XV. 
Nr. 11. System m-Kresol—Dimethylanilin. 




















* posmaaais | 
Zusammensetzung der = 
Mischung ‘ ay | d, = dy (1—at) 
, 25°5| 0:°9706 
1 Mol m-Kresol 
; na 41-0} 0°9581| 0°9925 (1—0-000846 #) 
3 Mol Dimethylanilin 55°71 09459 
70°1} 0°9338 
25°6} 0°*9900 
1 Mol m-Kresol 41°3) 0:°9773 . : , e 
1 Mol Dimethylanilin Ssion oreses |, .'°O18S —0°000826 4) 
80°1} 0°9455 
25°4) 1°0103 
3 Mol m-Kresol 44°0| 0:°9955 ; : 
1 Mol Dimethylanilin 57°1| 0-984g| 1°0813 (1—-0°000795 #) 
73°4| 0°9714 
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1290 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Tabelle XVI. 
Nr. 12. System Essigséiure— Ameisensaure. 



























































Zusammensetzung der aa on 
Mischung ' a dt = dy (1—a?) 
Essigsaure _ — 1°0716 (1—0- 001026 #)1 
19 Mol Essigsaure 25°5| 1°0527 
1*0807 (1—0°001020 #) 
1 Mol Ameisensaure 54°3) 1°0208 
25°5| 1°0769 
} 41°9 1°0586 | 
3 Mol Essigsaure 
56°6} 1°0414) 1°1063(1—0°001040 4) 
1 Mol Ameisensdure 
66°6;) 1°0293 
77°1| + 1°0159 
25°2;) 1°1138 | 
1 Mol Essigsaure 42°2) 1°0938 
1° 1435 (1—0-°001030 #) 
1 Mol Ameisensaure 59°1| 1°0736 
76-0} 1°0536 
24°9) 1°1579 
1 Mol Essigsaure 50°11} 1°1272 . 
1° 1874 (1—0°001002 #) 
3 Mol Ameisensaure 61°9| 1°1129 
69°00; 1°1036 
25°0} 1°2138 
34°8) 1°2016 
46°3| 1°1872 
Ameisensdure 1° 2452 (1—0-001001 4 
55°1; 1° 1764 | 
65°5| 1°1630) 
75-0; 1° ed 
1 4, djnach Angaben in Landoldt-Bérnstein. 
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Tabelle XVII. 


Nr. 13. System m-Xylol—Dimethylanilin. 
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Zusammensetzung der 











Mischung . eri AT ai 
25.4) 0°9523 
35°5) 0°9441 
Dimethylanilin 49°4| 0-9323 0°9742 (1—0-000868 7) 
60-0} 0°9237 
74°9) 0O°9110 
26°00} 0°9264 
7°13 Mol Dimethylanilin 
41-0} 0°9140| 0-°9477 (1—0-000862 #) 
2°87 Mol m-Xylol 
55°0} 0:°9027 
27°4| 0°8853 
2°66 Mol Dimethylanilin 
41°2} 0°8740| 0°9094 (1—0-°000938 #) 
7°34 Mol m-Xylol 
51°7| 0°8648 

















Tabelle XVIII. 





Nr. 15. System Anilin—x-Propylalkohol. 








Zusammensetzung der 


ao} 




















isabiins | dr | dt = dy (1—at) 

| 

29°0} 1°0162 
Anilin 95:81 09575 1°0415 (1—0° 000844 #) 

129°5} 0°9278 

6°5 Mol Anilin 26°6) 0:°9564 
0-9798 (1—0-000878 2) 

_ 3°5 Mol Propylalkohol 63°4| 0°9248 

| 25-8} 0-8623 

2°03 Mol Anilin 
40°5|) 0°8497) 0°8855 (1—0-001014 4) 
7°97 Mol Propylalkohol 
52°5) 0°8388 
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Tabelle XIX. 





R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Nr. 16. System Nitrobenzol—Monoathylanilin. 








Zusammensetzung der 


d, 


dt = dy (1—af) 























Mischung 
3 Mol Nitrobenzol 28°11; 1°1232 ; ’ 
1 Mol Monoithylanilin | 46°6| 1°1062| !°!404(!—0°000810 #) 
63°1} 1°0904 
| 29°0| 10595 
bel Monat tin | 4773] 170435] 10854 (1—0-000822 4 
ial y 63°4| 1°0289 
~ 28°1) +1°0040 
1 Mol Nitrobenzol 
~ _ 48°7| 1°9866| 1°0278 (1—0-000826 #) 
3 Mol Monoathylanilin 62:2} 0°9747 
27*0| 0°9553 
Monoithylanilin 47-6! 0:9378| 0:9792 (1—0-000874 A) 
60°0| 0°9265 














{ 


| 


Tabelle XX. 


Nr. 17. System Nitrobenzol— Monomethylanilin. 








Zusammensetzung der 






































Mischung t d dt = dy (1—at) 
26°5| 1°1379 
' 40°2| 1°1251 

, Bhi noe 52:0} 1°1145| 1°1620 (1—0-000793 2) 
ra J 60°8| 1°1063 
72°2| 1:0953 
83:4] 1°0850 
27°0} 1°0820 

1 Mol Nitrobenzol 39°5} 1°0710 ; : 

1 Mol Monomethylanilin | 52-4} 1-0596| ' "1061 (1 -0°000804 #) 
63:1; 1°0497 
29°3| 1°0274 

Q a. aiseoetotn 9 50:6} 170092} 10522 (1—0-000806 #) 
ie y 60°5| 1-0008 
25°8| 0-9819 

Monomethylanilin 50°9} 0°9622| 10028 (1—0-000798 4) 
65°7| 0-9498 
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Tabelle XXI. 


Nr. 18. System Benzol—Toluol. 


1293 





Zusammensetzung der 


| 























Mischung ’ a dt = dy (1—at) 
Benzol — — 08994 (1—0°001325 #)1 | 
27°0!| 0°8675 
3 Mol Benzol 
| 42°2) 0°8513| 0°8956 (1—0-001163 4) 
1 Mol Toluol 
| 55°7| 0°8376 
| 25°3} 0°8653 
1 Mol Benzol 40°7| 0:°*8505 
‘ 0*$902 (1—0°001100 #) 
| 1 Mol Toluol 54°8| 0°8366 
| 65°5| 0°8253 
—— 
| 25°8| 0°8625 
| 1 Mol Benzol 
37°4) 0°8516!) 0°8865 (1—0°001052 #) 
3 Mol Toluol 
| 46°7| 0°8430 
| 
| | 
21°0} 0°8640. 
30°0 08566 
40°5 0°8477| 
Toluol | 0°8824 (1—0*000982 ?#) 
| 50°0} 0°8393) 
} 
| 60°0} 0°8293 
| 70°0| 0°8215 






































1 Nach Angaben von Young. 
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Tabelle XXII. 


R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Nr. 19. System Benzol—m-Xylol. 






































Tabelle XXIII. 


Zusammensetzung der res 
Mischung t ad dt = dy (1—a?) 
3 Mol Benzol 26°1) 0°8667 08930 (1—0-001107 2) 
1 Mol m-Xylol 43°00) 0-8499 
27°0| 0:°8628 
1 Mol Benzol 
42°8) 0°8480; 0°8882 (1—0-°001053 2) 
1 Mol m-Xylol 
54°6| 0°8370 
27°4| 0-8609 
1 Mol Benzol 42°0| 0°8480 
0°8850 (1—0-001016 2) 
3 Mol m-Xylol 50°5; 0°8401 
61°2} 0°8305 


Nr. 20. System Athylacetat—n-Amylacetat. 





™_ * 











Zusammensetzung der ad 
Mischung / - 6, = ty (l—ef 
0:49 Mol Athylacetat 27-1) 0°8717 0-9004 (1—0-001176 #) 
0°51 Mol Amylacetat 39°1) 0°8590 
25°6; 0°8616 
Amylacetat 0-*8863 (1—0°001087 #) 
36°5) 0°8511 
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Tabelle XXIV. 
Nr. 21. System Benzol—m-Kresol. 
Zusammensetzung der 
Mischung ; " i Tittc 
20°00} 1°0339 
30°5) 1°0269 
45°0} 1°0159 
m-Kresol 1°0493 (1—0°000711 #) 
55°0} 1°0074 
65-0} 1°0007 
75°0| 1°9934 
21°8) 0°9987 
3 Mol m-Kresol 31°4) 0°99145 
, 1°0180 (1—0-000967 2) 
1 Mol Benzol 40°5! 0°98405 
60-8) 0°9664 
20°0} 0°9615 
30°5| 0°9539 
1 Mol m-Kresol 
40°0} 0°9458 0°9795 (1—0°000878 #) 
2 Mol Benzol 
50°5) 0°9368 
60°0} 0°9279 
23-0) 0°9163 
32°0| 0°9088 
3 Mol Benzol 
40°5} 0°9010 0°9381 (1—0-000980 #) 
1 Mol m-Kresol 
50°0} 0°8922 
60°0) 0°8820 
Benzol oe — 0-8993 (1—0-001192/)! | 




















1 Nach Angaben im Landolt-Bérnstein. 
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1296 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 




















Tabelle XXV. 
Nr. 22. System Toluol—m-Kresol. 
| 
Zusammensetzung der_ am 
Siechling | ¢ d. | dt = d° (i—a?) 
24:0] 0-9889 
3 Mol m-Kresol 30-0} 0-9844| ,. ; 
1 Mol Toluol 40-0| 0-9762| 1°0088 (1—0-000928 7) 
50°0| 0-9682 
60°0| 0-9599 
20°5| 0°9494 
30°01 0-9421 
oe 40°0| 0-9335| 0-9676 (1—0-000881 #) 
50°0| 0-925! 
60°0| 0-9166 
26°8| 0-9021 
35°01 0-8948 
Be aoe 008 45:0} 0:8856| 0-9271 (1—0-000991 #) 
50°0| 0-8813 
61°0| 0°8708 




















Tabelle XXVI. 
Nr. 23. System Methylalkohol—n-Propylalkohol. 





Zusammensetzung der 

















Mischung f | 4 | d = (1—al) 
| 
Methylalkohol sa =x 0+8103 (1—0*001135 #)1 
26°9| 07901 
Me Pree vtaltnwor | 4475] 0°7741 | 0-813 (1—0-001088 #) 
iy aa 58°8| 0°7621 
1 Mol Methylalkohol 26°1| 0°7941 — 
1 Mol Propylalkohol 43°8) 0°7794 "S180 {—-O° enna A 
1 Mol Methylalkohol 25°0| 0°7980 ; -_ 
8 Mol #-Propylalkoho! | 44°0| 0-7814 | 9°8195 (1—-0°001054 #) 
n-Propylalkohol _— — 0°8208 (1—0°001024 #)1 

















1 Daten nach Young. 
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Tabelle XXVII. | | 
Nr. 24. System m-Kresol — 0-Toluidin. i | 





Zusammensetzung der 


om S12 { 
Mischung ' a; dt = dy (1—at) i 





1 Mol o-Toluidin 


 Shehieed Satea sh 1 +0452 (1—0°000782 #)1 

















26°3| 1°0169 
1 Mol o-Toluidin 54°4, 0°9938 F : 

im 1 Mol m-Kresol 68-0, o-ss20| '°0556(1—-0-000802 4) 
78:0| 0-9739 
a7 25°1| 10069 

ere 38-0! 0-9966| 10276 (1—0-000794 #) 
68-0! 0-9713 
7 26-0} 0-9937 
42-6] 0-9801 

o-Toluidin 54°0| 0°9706| 10151 (1—0-000808 #) 
65:0} 0:9617 
77°4| 0-9515 




















1 Aus der (v, x) Kurve interpoliert. 





























pik Tabelle XXVIII. 
Nr. 26. System Amylformiat—Propylacetat. 
i Zusammensetzung der | | 
1 Sanden GS fio! d, = dy (1—at) 
- | | 
O77. e 
Propylacetat 30-3} OcBgog| 079048 (1—0-001208 4) 
55°8) 0°8436 
27°9| 0°8737 
7°4 Mol Propylacetat , : ‘ ’ 
Fa 2-6 Mol Amylformiat rae 3-ddaa 0°9028 (1—0°001171 #) 
28°1) 0°8712 
3 Mol Propylacetat : : , . 
‘ 7 Mol Ampiformiat | 4570} 0-854) 0-8998 (1-0-001125 1 
l mo 
27°0| 0°8710 
77 Amylformiat 52°3) 0°8456|) 0°8970 (1—0-°001097 #) 
71°0} 0°8268 
































1298 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Tabelle XXIX. 
Nr. 27. System o-Xylol—m-Xylol. 






























































Zusammensetzung der as 
Mischung : a Si = fo S47 $9) 
gi 
26°} 0°8753| 
o-Xylol 37°2| 0°866) 0°8974 (1—0-000937 2) 
47°0} 0°858 
56°5) 0°8500 
30°5| 0-8675 
7°29 Mol o-Xylol 44-7} 0°8544| 0°8940(1—0-000955 4) | 
2°71 Mol m-Xylol 55-9 +8458 
26-9| 0-8639 
2°69 Mol o-Xylol 42-1] 0-8512| 0°8861 (1—0-000907 #) 
7°31 Mol m-Xylol 52-4] 0-8424 
26°0) 0°8605 
41°4; 0°8478 : ‘ 
m-Xylol 540! 0°8367 0°8827 (1—0° 000957 4) 
64°00; 0°8282 
Tabelle XXX. 
Nr..28. System m-Xylol—p-Xylol. 
Zusammensetzung der ft 
Mischung ; at at a dy (1—a) 
7°54 Mol m-Xylol pd BR oe 
‘54 Mol m-Xylo 37°2| 0°8500| 9. alii ) 
2°46 Mol p-Xylol 47-91 08408 0°8818 (1—0°000956 4) | 
60°3) 0°8299 
: 28°0| 0°8557 
2°92 Mol m-Xylol 42°7| 0°8431| 08797 (1—0-000979 4 
7°08 Mol p-Xylol 53-3] 0-8337 
25°2| 0°8564 
p-Xylol 50°0| 0°8350) 0°8786 (1—0°000989 A) 
63°0| 0°8235 





























Energiedinderungen binirer Systeme. 1299 i 


Tabelle XXXI. 

















Nr. 29. System o-Xylol—p-Xylol. | 
Z ensetz de | 
usammensetzung der sim ; 
Mischung a parr Bait HH 
32°2| 0°8576 
6 i Mote et 49°8| 0-8429| 0-8860 (1—0-000981 #) 
65°00) 0°8293 
28°9| 0:°8694 
r = one 48-8] 0°8527| 0-8935 (1—0-000929 #) 
60°8) 0°8427 




















Tabelle XXXII. 
Nr. 30. System Brombenzol—Chlorbenzol. 


















































Zusammensetzung der ae 
Mischung ‘ ¢; dt == do I—at) i 
ne 
il 
26-2] 10986 dN | 
Chlorbenzol 42°0} 1°0829)  1-+1258 (1—0-000935 #) af y 
51:1] 10725 | ‘ 
61:3} 1°0623 Hd 
35-9} 1°1709 . ait 
2°02 Mol Brombenzol ate 
A 47°3) 1°1569;) 1°2116 (1—0-000946 #) ai 
7°98 Mol Chlorbenzol 63°6|  1°1390 i i 
es if 
oF OI 
6°74 Mol Brombenzol 42°6) 1°3212 ; phe ue 
3°26 Mol Chiorbenzol | 530) 1-3077| 1°9775 (10000948 4) a | 
Hy Hit 
25-0] 1°4839 a 
Brombenzol 35°6) 1°4701) 1°5164 (1—0-°000853 4) 4 ee 
44°5| 1°4582 A 
a} 
i i 
“ie 
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1300 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


B. Bestimmung der Mischungswarmen. 
1. Beschreibung der Versuchsmethode. 


Zur Bestimmung der Mischungswarme bedienten wir uns 
eines Calorimeters, das aus drei ineinandergestellten Messing- 
gefaBen bestand, die in einem Holzbottich eingestellt waren. 
Letzterer war mit Wasser gefiillt, welches auf die Temperatur 
gebracht war, bei welcher die Mischungswarme bestimmt 
werden sollte. Bei der Bestimmung bei Zimmertemperatur war 
gegebenenfalls der Holzbottich auch mit Sagespdnen angefiillt, 
bei welcher Anordnung wir gleichfalls recht giinstige Verhalt- 
nisse in bezug auf Vor- und Nachperiode beobachteten. In dem 
innersten Geffi8 des Calorimeters befand sich eine bestimmte, 
auf die betreffende Versuchstemperatur gebrachte Menge der 
einen Substanz. In derselben stand entweder ein diinnwandiges 
GlasgefiB mit der entsprechenden Menge der zweiten Kom- 
ponente der Mischung, das zur Erzielung der Mischung im 
geeigneten Zeitpunkt zertriimmert wurde, oder aber ein einem 
Ostwald’schen Pyknometer nachgebildetes Glasgefa8, aus dem 
die zweite Substanz zwecks Mischung ausgeblasen wurde. Im 
ersteren Falle tauchte in das Glasgefa8 mit der zweiten Fliissig- 
keit eine kleine, spitzkantige Keule aus Messing, der »Zer- 
triimmerer«. In die erste Fliissigkeit tauchte ein Thermometer, 
das bei grofen Wéarmeeffekten das Ablesen von 1/,,,, bei 
geringen von 1/,59).° gestattete. AuBerdem befand sich ein 
Rihrer aus Kupfer oder Messing im innersten Calorimetergefa8, 
in dem die Mischung vorgenommen wurde. In einzelnen Fallen 
war dieses Calorimetergefa8 aus Wei®blech. In den Fallen, in. 
denen der Mischungsvorgang zweier organischen Sduren 
studiert wurde, bestand das innere Calorimetergefa8 und der 
Rihrer aus Glas. Zur Kapazitaétsbestimmung dieser verschiedenen 
von uns verwendeten Calorimeterausriistungen nahmen wir 
fiir die einzelnen Bestandteile folgende spezifische Warmen an: 


Messing: 0°0933 Calorien, 
Kupfer: 0°0933 Calorien, 
WeiBblech: 0° 10808 Calorien, 
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Glas: 0-019 Calorien, 
Eintauchendes Thermometer pro 1 cm’: 0°47 Calorien 


und ergaben sich fiir dieselben die folgenden Warmekapazi- 
taten: 























| Calorimeter- 
' ausriistung und - ands 
Nr. | Riihrer bestehen Warmekapazitat 
| aus 
I ) 11°03 
II 5° 155 
Metall 
Ill 4°454 
IV | 12°96 
V Glas 14°67 
VI Metall 5:00 
Vil 7°70 
Glas 
VII 8:00 

















Wahrend bei den Ausriistungen I bis V die zweite 
Substanz sich je in einem bestimmten zu zertriimmernden Glas- 
gefaB befand, erfolgte bei den Ausriistungen VI bis VIII die 
Mischung durch Ausblasen der Flissigkeit aus je dem gleichen 
Glasgefa8. Demgema8 ist bei den Versuchen mit der Calori- 
meterausriistung I bis V jedesmal bei Berechnung der Warme- 
erscheinungen au®er der oben angegebenen Kapazitat die bei 
jedem Versuch verschiedene Kapazitaét des GlasgefaBes, in dem 
die zweite Substanz sich befand, in Rechnung zu setzen. Es 
sind in den diesbeziiglichen Tabellen demgema8 die Gewichte 
der GlasgefaBe verzeichnet. 

Bei den Ausriistungen VI bis VIII, wo je dasselbe Glas- 
gefa8 Verwendung fand, ist dessen Warmekapazitat bereits im 
Ausdruck fiir die Kapazitét der betreffenden Calorimeter- 
ausriistung miteinbezogen. Bezeichnet man also mit K die 
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Warmekapazitét der Calorimeterausriistung, mit G das Gewicht 
der Mischung, mit c deren Warmekapazitaét und mit ¢ den 
korrigierten Temperaturanstieg im Calorimeter, so ist die 
Mischungswarme in letzteren Fallen (VI—VIII) durch 


dE= K.t+G.c.t, 
in ersteren Fallen durch 


dE = K.t+ctG+Gl.t 0°19 


gegeben, wenn »G/« das Gewicht des zu zertriimmernden 
GlasgefaBes bedeutet. 

Was die Ermittlung des aus Vor- und Nachperiode 
korrigierten Temperaturanstieges im Calorimeter anlangt, so 
haben wir dieselbe, da es sich ja stets um rasch verlaufende 
Vorgange handelt, durch graphische Extrapolation ermittelt. 

Aus den obigen Formeln sehen wir also, da die Kenntnis 
der spezifischen Warmen der in den einzelnen Fallen erhaltenen 
Mischungen zur Auswertung von dE ndtig ist. Wenngleich der 
Fehler bei Auswertung mit den nach der Mischungsregel aus 
der spezifischen Warme der reinen Substanzen berechneten 
spezifischen Warmen der Mischung nicht sehr gro sein kann, 
so haben wir gleichwohl die spezifischen Warmen fiir die ein- 
zelnen Mischungen und vergleichsweise einzelner der von den 
verwendeten reinen Substanzen experimentell ermittelt. 


2. Ermittlung der spezifischen Warmen der Einzelmischungen 
und einzelner reiner Substanzen. 


Die Methode der Bestimmung war die folgende: Eine 
bestimmte Menge der zu untersuchenden Flissigkeit war in 
einem diinnwandigen Glasgefa8 eingefiillt, das durch mehr- 
stiindiges Stehen im Thermostaten auf eine bestimmte Anfangs- 
temperatur gebracht wurde. 

Nachdem mit Sicherheit Temperaturausgleich zwischen 
dem gefillten Glasgefa8 und dem Thermostaten angenommen 
werden konnte, wurde das Glasgefa8 rasch in ein mit Wasser 
gefiilltes Kalorimeter aus Messing eingebracht. Das Kalorimeter 
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war in der gleichen Weise montiert, wie bei der Beschreibung 
der Methode der Bestimmung der Mischungswarme auseinander- 


gesetzt wurde, 
Es kamen zur Bestimmung der spezifischen Warme zwei 


verschiedene Calorimeterausriistungen zur Verwendung: 














Wasserwert des | 
; . . Wasserwert des 
Calorimeter- Calorimeters mit | Gramm Wasser . “ 
a in Be eer S- mit Wasser gefiillten 
ausriistung | Riihrer und Thermo- im Calorimeter | ' 
Calorimeters 
meter 
I 10 350 360 
II 7) 420 425 








Aus dem beobachteten Temperaturanstieg der Calorimeter- 
flussigkeit wurde in bekannter Weise aus der Vor- und Nach- 
periode die korrigierte Anfangs- und Endtemperatur teils. nach 
der Regnault-Pfaundler’schen Formel, teils auf graphischem 
Wege bestimmt. Es berechnen sich in den einzelnen Fallen die 
spezifischen Warmen der untersuchten Substanzen, beziehungs- 
weise Mischungen nach der Formel 


wht—gy.(t—t)* 
m (t—Te) 





¢ ime. 


Wir lassen nun die Messungen iiber die spezifischen 
Warmen der Mischungen, deren Warmeténung beim Mischen 
von uns beobachtet wurde, sowie einzelne Bestimmungen der 
spezifischen Warme der reinen Komponenten tabellarisch folgen. 





1 Hier bedeuten: 

w = Wasserwert der Calorimeterausriistung. 

t == Anfangstemperatur des Calorimeters. 

? = Anfangstemperatur der Mischung. 

t = korrigierte Endtemperatur. 

At =+t,—t,, = korrigierter Temperaturanstieg. 
£ = Gewicht des GlasgefaBes. 

{ = Warmekapazitat des Glases = 0°19. 

m = Masse der Mischung. 

c = Warmekapazitat der Mischung. 
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Tabelle 


Spezifische Warme der 































































































; g 
Gewicht = = 
3 @ “Ep 
QO. ~O — 
5 ane 
s = 3 3% 
Substanz s S z S 5 3 
$ c#- $ £ | ge 
4 25 fo 2 a= 
= & Sa a Bo 2° 
Oct ne a co a 
20 50 = S EO 
cS a= | < ~ os 
Amylformiat 11°940 | 15:230 | 64-80°| 16-09°! 1°143° 
Propylacetat 9°941 | 16°777 | 64°80°| 17°18°| 1-098° 
Lo } 
Methylalkohol 10-2185] 14°3585| 64-50°| 14-01°] 1-31° q 
Nee 64:00° | 12°78° | 1-48° 7 
Propylalkohol 11*2780| 15-877 | oa noe | 17-5¢° | 1-36° ; 
p-Xylol 10-706 | 14-035 | 64-50° | 17-09° | 0-900° | 
o-Xylol 10°321 | 15-600 | 64°50° | 14-77° | 1-070° 
anvia 10°803 | 15°819 | 65-00° | 16°82° | 0-950° 
J 9-189 | 16-857 | 55°10° | 15°215°| 0-915° 
Dimethylanilin 8-605 | 15°631 | 64°50° | 17°89° | 0-955° 
Anilin 11-175 | 19°124 | 65-00° | 20-66° | 1-208° 
64°00° | 15°70° | 1°25° 
Nitrobenzol 11°638 | 24°653 | 64.500 | 16-14° | 1-24° 
11°638 | 24-653 | 97°55° | 19°711°] 2-381° 
nen at 16°480°} 1-28° 
Chlorbenzol 10°170 | 20°563 | 65:00° | 16°21° | 1-010° 
. ' 65-00° | 16°90° | 1-000° 
Brombenzol 11°118 28°113 64°50° 18°99° 0°944° 
[ 
? 
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verwendeten reinen Substanzen. 
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Bb gio bi 
Es E =I Literaturangaben 
2 E s 
Z = z 
& & = 
3 = s 
a = 5 
0°509 58°71 -- 
0°472 | 48-19 — 

Timofejew co) = 0°600; Lecher c?, = 
0°617 19°75 0°624; Bose c$l = 0°607; Kopp c#j = 
0-645. 
0°640 38-50 |; Pagliani c§#=0-°659; Timofejew 
0-641 | Cop = 0°579; Bose c¥Z = 0°568. 

0°428 | 45°40 — 
0:450 | 47°81 — 
0-400 | 42°44 

0°387 by I at 
0-449 | 54-44 Schiff chy = 0°443. 

Ee Schiff c8g=0°512; Timofejew coy = 
Oh :| 462g 0°491; Bartoli coy = 0°510. 
0°357 |) 
0+360 \ 44°33 Regnault chj = 0°3499. 
0°356 -- I Timofejew Coy = 0°358. 

0-498 | .. |) 

0: 486 52°72 Schiff chg = 0°504. 
0°334 | 37°55 II Schiff ch, = 0-325. 
0-239 

Q-238 | 37°50 _ 
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Tabelle 


Spezifische Warme von je drei verschiedenen 











































































































Gewicht 
Zusammensetzung 
te : der 
) des Glases 
5 : | Substanz 
in Gramm . 
= in Gramm 
Z. 
0°75 Nitrobenzol+-0° 25 Anilin 10°676 20°573 
0:5 Nitrobenzol+-0°5 Anilin 10°523 20°128 
‘ 0-25 Nitrobenzol-+-0°75 Anilin 12:460 | 19-884 
0:75 Nitrobenzol+0°25 Anilin 10°676 20°573 
0°75 Nitrobenzol+- 0°25 Anilin 10°676 20°573 
0°50 Nitrobenzol+-50 Anilin 10°5225 20°1275 
0°25 Methylalkohol4-0°75 Propylalkohol| 11°8965 14°7485 | 
23 0°75 Methylalkohol-+—0° 25 Propylalkohol 12°560 15°322 
0°5 Methylalkohol+-0°5 Propylalkohol 11°187 14°607 
0°75 m-Kresol+-0°25 Toluidin 11°474 20°457 
24 0°5 m-Kresol+-0°5 Toluidin 9-810 20°597 
0°25 m-Kresol+-0°75 Toluidin 11°013 19°924 
0-75 Athylacetat-+-0°25 Athyltrichlor- 9:7975 | 20-944 
acetat 
5 0°50 Athylacetat+-0-50 Athyltrichlor- 12°549 99+779 
acetat 
0°25 Athylacetat+-0°75 Athyltrichlor- 11°0215 24+659 
acetat 
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XXXIV. j 
Mischungen von den Systemen Nr. 7, 2, 23 und 24. 
| | 
| eres os Temperatur- Calori- 
| Anfangs- 8? anstieg Spezifische| Molekulare| meter- 
| End- . ; = os 
| temperatur im Calori- | Warmec | Warme Mc aus- 
| temperatur * 
meter rustung 
a —— —_ — ———SS ———— 
| 65-00 17°72 1°05 0*360 prot 
64°50 13°10 1°17 0°371 
65-00 14-60 1-20 0-404 iui I 
64°50 15°20 1°19 0°403 ' 
| 64°50 14°91 1-32 0-450 45°28 
55°33 19°153 2°153 0°379 | - 
| 98-00 14°985 1°085 0°373 = I 
| 98°00 17°55 2°17 0*384 — 
| 64°50 17°19 1°26 0-615 32°65 
| 16°20 1°31 0°604 _ 
| Sah? 19°53 | 1-23 0-603 | 73°82 
64-50 18°32 1°19 0°605 27°83 Tt 
64°00 14°46 1°46 0°506 60°14 
64°50 13°71 1°43 0-490 52°74 
ot inthe Pe | me 
64°00 15°50 1°34 0°485 | 52°06 
54°40 16°81 1-087 | 0-408 | 
54°48 15°378 1-078 0°332 | - I 
oe Oe —_——— —— ————$_—__—__ | —_— ————_———— 
54°40 16°128 0°958 0°281 | - 
l —— 
; | 
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R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl, 


Tabelle 


Spezifische Warme je zweier verschiedener 















































Gewicht 
Zusammensetzung a 
o des Glases 
& AS Aicaciiie Substanz 
E in Gramm 
Z. 
16 0°65 Anilin-+-0°35 Propylalkohol 9-509 19°063 
| 0°20 Anilin+-0*80 Propylalkohol 5°277 11-613 
0*708 p-Xylol+-0* 292 m-Xylol 10°764 15°832 
1 28 
0° 246 p-Xylol+-0° 754 m-Xylol 11°504 14°626 
} 
0+ 269 o-Xylol-+-0°731 m-Xylol 12°104 14°826 
27 
0*729 o-Xylol+-0°271 m-Xylol 10°656 15°467 
0°681 p-Xylol+-0°319 o-Xylol 11°294 14°947 
29 
0° 185 p-Xylol+-0°815 o-Xylol 10°566 15°671 
| - 
0°674 Brombenzol-+-0°326 Chlorbenzol 8-210 23°385 
30 
0° 202 Brombenzol-+-0°798 Chlorbenzol 8-668 21°682 
0°713 Dimethylanilin+-0*287 m-Xylol 10° 430 14°865 
13 
0°266 Dimethylanilin+—0°734 m-Xylol 10°864 16°768 
0°701 Amylformiat+-0*299 Propylacetat 9°983 14°557 
26 
0*258 Amylformiat-+—0 742 Propylacetat 10°974 14-000 
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XXXV. 
Mischungen verschiedener Systeme. 
or Se Temperatur- 
Anfangs- Bt anstieg | Spezifische| Molekulare 
End- , 7 “ “ 
temperatur | , im Calori- | Warmec | Warme Mc 
emperatur 
meter 
65°00 22°06 1°326 0°592 48°28 
65°00 22°80 0°863 0° 662 44°26 
65°00 16°68 0°980 0°412 43°72 
65°00 17°69 0°900 0-400 42°44 
64°50 18°82 0-929 0°429 42°92 
65°00 19°78 0°926 0°432 45°80 
64°50 19°70 0° 887 0°419 44°50 
ER OC Re II 

65°00 15°90 1*020 0°436 46°29 
65°00 15°93 0*920 0°274 39-20 
65°00 17°91 0°*887 0° 276 

64°80 16°64 0-951 0°311 37-80 
65°00 17°21 0°942 0-311 

65-00 18°14 0-911 0°432 50°48 
65°00 19°08 0962 0°408 44°92 
65°00 18°15 0968 0°472 52°76 
65°00 18°87 0-939 0°465 49°19 
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Tabelle 


Spezifische Warme je einer Mischung 






























































































































































Gewicht 
Zusammensetzung d 
5 des Glases | “a 
E yy aed Substanz 
E in Gramm 
Zz. 
rt 
1 0°5 Methylacetat+-0°5 Athylacetat 11°147 17°273 
19 0°5 Benzol+-0°5 m-Xylol 9°771 17°011 
11 0°5 m-Kresol-+-0°5 Dimethylanilin 9°805 21°422 
18 0°5 Benzol+-0°5 Toluol 10°0095 17°5855 
4 0°5 Athylacetat+-0°5 Athylbenzoat | 97629 20°324 
25 | 0°5 Essigsdéure+0°5 Milchsiiure 107995 | 20-339 
9 0°46 Nitrobenzol+-0°54 Dimethylanilin | 9°8415 15°6825 
adimecel i Tierra © 
22 0°47 Toluol+-0°53 m-Kresol | 9°4315 | 14+7760 
21 0°54 Benzol+-0°46 m-Kresol 10°4600 14°2700 
10 0°50 Nitrobenzol+-0°5 Diathylanilin 9°8715 15°8905 
16 0°49 Nitrobenzol-++-0°51 Monoathylanilin 10°7810 17°5190 
- RL SONOS STE rai 
20 | 0:49 Athylacetat4+-0°51 Amylacetat | 10°8300| 14-8700 
| 
5 0°50 Athylacetat+-0°50 Amylformiat 9°2480 | 13°1055 
i= 2 <a 
12 0°50 Ameisensdure-+0°50 Essigsaure 9°5950 17° 2350 
14 | 0°49 Essigsaiure+—0°51 Isobuttersdure 9°9145 17°9165 
17 | 0°43 Nitrobenzol4+-0°57 Monomethylanil 9°4540 17°4960 
| 
| 
| 
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XXXVI. 
von verschiedenen Systemen. 
Korrigierte Temperatur- 
Anfangs- anstieg | Spezifische} Molekulare 
End- : : as re 
temperatur | , im Calori- | Wiarmec | Wiairme Mc 
emperatur 

meter | 

| 
55°10 16°217 1-047 0+ 438 — 
55°48 14°685 0-935 0°3765 — 

53°78 17°394 1° 164 0°451 — , 
55°32 14°78 1°00 0°397 —— 
55°08 17°20 1-00 0-378 — 
65°10 13°582 1°392 0°536 — 
65°10 18°25 O-911 0-408 -— 
65°10 16°59 0+940 0°436 _— 
65°10 17°92 0°997 0-490 — 
65°10 18°63 0-939 0°423 _- 
65°10 16°31 1°052 0+406 — 
ut ie II 

65°10 17°34 1°095 0°516 — 
65°10 16°24 0°993 0°525 — 
65°10 16°91 1-187 0*502 — 
65°10 17°77 1-183 0°488 — 
65°10 17°31 0-999 0°405 — 
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Die Bedeutung der in den einzelnen Spalten mitgeteilten Werte 
ist aus dem Tabellenkopf und dessen Uberschrift ohne weiteres 
ersichtlich. 

Wie man aus der Tabelle XXXIII sieht, ist die Uberein- 
stimmung der von uns bestimmten spezifischen Warmen der 
reinen Substanzen mit den Angaben in der Literatur eine recht 


befriedigende. 


3. Experimentelle Bestimmung der Mischungswarmen der 
einzelnen Mischungen. 


Auf Grund der Kenntnis der spezifischen Warmen der 
einzelnen Mischungen konnte nun zur Berechnung der 
Mischungswarmen, wie sie nach der friiher beschriebenen 
Methode bestimmt worden waren, geschritten werden. 

Bevor wir an die tabellarische Wiedergabe der Versuchs- 
ergebnisse gehen, sei nur noch eines Nullversuches gedacht, 
der zeigen sollte, daB bei der von uns angewandten Methode 
beide zu mischenden Fliissigkeiten in der Tat gleiche Tem- 
peraturen aufweisen. Zu diesem Zwecke wurde unter sonstiger 
Einhaltung der tbrigen Versuchsbedingungen sowohl das 
innere Calorimetergefa8 als auch das GlasgefaéB, das sonst die 
zweite Fliissigkeit enthielt, mit Wasser gefiillt. Das bei diesem 
Versuch verwendete Thermometer war in 4/,o9)° geteilt. Nun 
wurde das Calorimeter, wie in allen tibrigen Fallen, zirka zwdlf 
Stunden sich selbst tiberlassen und nach Bestimmung der Vor- 
periode tiber den Temperaturgang des Calorimeters die 
Mischung vorgenommen und sodann die Nachperiode bestimmt. 
Bei keinem dieser Nullversuche betrug die Temperatur im 
Calorimeter mehr als +0:°0002°, was bei den mittleren 
Molekulargewichten der von uns verwendeten Mischungen pro 
Mol héchstens 0°! Calorien, also einen zu vernachlassigenden 
Betrag, ausmacht. Wir begniigen uns an dieser Stelle mit der 
tabellarischen Wiedergabe der Versuchsresultate, indem ja im 
einleitenden Teile die Versuchsergebnisse geniigend diskutiert 


erscheinen. 
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Tabelle XXXVIII. 


Mischungswirmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 7 bei je drei 
verschiedenen Temperaturen. 
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Tabelle XXXIX. 
Mischungswarmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 23 bei je zwei 
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Tabelle XL. 
Mischungswarmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 24 bei je drei 


verschiedenen Temperaturen. 
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Tabelle XLI. 


Mischungswarmen je zweier Mischungen der Systeme Nr. 26, 13, 28, 27, 
30, 29 u. 15 bei Zimmertemperatur. 
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s 5) s oS a) -_ 
Zusammen- < = 4 eC $ 5 
S O a 
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Mischungswarmen je einer Mischung der Systeme Nr. 9, 22, 21, 10, 16, 20, 
5, 12, 14 und 17 bei Zimmertemperatur. 
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Mischungswarmen je einer Mischung der Systeme Nr. 11, 25, 8, 19, 18, 4 
und 1 bei Zimmertemperatur. 
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wurde der Mittelwert der spezifischen Warme 0°421 zugrunde gelegt. 
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Uber die Energieanderungen binarer Systeme. 


(III. Mitteilung.) 


Die Oberflichenspannungen bindrer Gemische 


von 
Robert Kremann und Rudolf Meingast. 
(Mit 26 Textfiguren.) 
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Nachdem wir auf Grund der Bestinmung von Volum- 
inderungen und Mischungswaérmen Anhaltspunkte tiber das 
gegenseitige Verhalten je zweier Stoffe in einer Reihe binarer 
Gemische erhalten hatten, vor allem fiinf Systeme aufzefunden 
hatten, bei denen normales Verhalten wenigstens annahernd 
realisiert ist, gingen wir daran, eine Reihe von Eigenschafts- 
kurven der auf Volumanderung und Mischungswarmen ge- 
priften Mischungen zu studieren. Vor allem schien es uns 
wichtig, die molekulare Oberflaichenspannung 7(Mv)*s der von 
uns untersuchten Stoffe und deren Mischungen zu studieren, 
weil ja aus dem Temperaturkoeffizienten der molekularen 
Oberflachenspannung ein Schlu8 auf allfallige Assoziations- 
erscheinungen der Komponenten, beziehungsweise der Misch- 
ungen gezogen werden kann. Auf Grund der-E6tvés-Ramsay- 
Shield’schen Regel ist bekanntlich bei normalen Stoffen der 
Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflachenenergie 
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also pro 10 = 2,1. i. M., wahrend kleinere Werte auf Assozia- 
tionserscheinungen hinweisen. Bei Mischungen zeigt sich, daf, 
wenn man bei normalem Verhalten der Komponenten mit einem 
mittleren Molekularvolumen rechnet, der Wert von & ziemlich 
additiv ist, wie Ramsay und Aston! gezeigt hatten. 


Bevor wir an die Messung der Oberflachenspannung ¢ bei 
verschiedenen Temperaturen der Mischungen gingen, haben 
wir die Werte von 7 von den zur Herstellung der Mischungen 
verwendeten reinen Substanzen bestimmt. Die Methode der 
Messung war die R6éntgen-Schneider’sche der Steighdhen- 
messung. 

Bei der Bestimmung der molekularen Oberflachenenergie 
der reinen Substanzen bei verschiedenen Temperaturen, be- 
ziehungsweise deren Temperaturkoeffizienten ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur, daB die 
untersuchten Ester und aromatischen Kohlenwasserstoffe 
normale Werte der Oberflachenenergie aufweisen, Alkohole, 
organische Sauren und Phenole assoziiert sind. 


Ein abweichendes Verhalten zeigen jedoch die Amine, fiir 
welche nach Literaturangaben sowie nach Messungen des 
einen von uns und R. Ehrlich ein normaler Wert des Tem- 
peraturkoeffizienten zu erwarten gewesen ware. Unsere er- 
neuten Messungen Zeigen, daf aromatische Amine, in denen 
die Gruppe NH, vorliegt, also Anilin und m-Toluidin, einen 
abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten der molekularen 
Oberflachenenergie aufweisen, diese Stoffe also in dem von 
uns verwendeten Zustande als assoziiert aufzufassen sind. Ist 
hingegen eine oder zwei AlKylgruppen in die NH,-Gruppe ein- 
gefiihrt (Mono- oder Dimethyl-, beziehungsweise Athylanilin) 
so zeigen diese Stoffe normale Temperaturkoeffizienten der 
molekularen Oberflachenenergie. Diese Diskrepanz zwischen 
diesen Versuchen und friitheren Messungen laBt sich vielleicht 
auf folgende Weise erklaren: Verwendet man frisch destillierte 
Amine, so sind die Fliissigkeiten normal. Stehen sie aber einige 
Zeit, wohl aber unter LuftabschluB, ohne da8 irgend eine Ver- 
farbung eintrat, wie es bei unseren Versuchen der Fall war, so 





1 Zeitschr. fiir phys. Chem., 15, 89 (1894). 





Energieainderungen binarer Systei::c. 1325 


bilden sich mit gréGerer oder geringerer, von nicht tibersehbaren 
Bedingungen abhangiger Geschwindigkeit die assoziierten Mole- 
kiile, d. h. die Stoffe zeigen dann abnorm niedere Temperatur- 
koeffizienten. Dies diirfte bei den von uns verwendeten Mate- 
rialien der Fall gewesen sein. Dies ist auch der Grund, weshalb 
wir die Systeme Nr. 7 und 8 als solche auffassen muften, in 
welcher eine Komponente assoziiert (Anilin und m-Toluidin) ist 
die andere, Nitrobenzol, sich als normal verhalt, indem wir bei 
allen unseren einschlagigen Versuchen die identischen reinen 
Stoffe verwendeten. 

Gehen wir nun tiber zu den Bestimmungen der Oberflachen- 
spannung der einzelnen Systeme. Dieselben sind der leichteren 
Ubersicht halber mit den gleichen Nummern versehen, wie sie 
denselben in der Il. Mitteilung gegeben wurden. 

Man kann die Abhdngigkeit folgender Werte von der Zu- 
sammensetzung der einzelnen Mischungen in Molprozenten 
betrachten und auf ihre Abweichungen vom additiven Verhalten 
priifen: | 

1. Die Abhangigkeit der Werte von 7 von der Zusammen- 
setzung der Gemische. Hier konnten keinerlei Ubersichtliche 
Beziehungen aufgefunden werden, indem die _ betreffenden 
Kurven meist S-Form zeigten, weshalb von der graphischen 
Wiedergabe der diesbeziiglichen Diagramme an dieser Stelle 
Abstand genommen wurde. 

2. Die Abhangigkeit der Werte von +(Mv)*s und 
y (Mbvyls 

dt 

Die beiden letztgenannten Eigenschaftswerte werden wir 
zum weiteren Gegenstande unserer diskutiven Betrachtungen 
machen, weshalb die einschligigen Versuchsergebnisse in den 
folgenden Figuren tbersichtlich dargestellt wurden, in denen in 
je einem Diagramm die Abhangigkeit der Werte von 7¥(Mv)"s und 
k zur Darstellung gebracht sind. 

Betrachten wir zunachst die Systeme je zweier Ester, also 
die Systeme: 





3. Die Abhangigkeit der Werte von k = 


Nr. 1 Methylacetat-Methylacetat ...................6. Fig. 1 
2 » -Athyltrichloracetat ........ ae “fe 
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also pro 10 = 2,1. i. M., wahrend kleinere Werte auf Assozia- 
tionserscheinungen hinweisen. Bei Mischungen Zeigt sich, daf8, 
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additiv ist, wie Ramsay und Aston! gezeigt hatten. 


Bevor wir an die Messung der Oberflachenspannung + bei 
verschiedenen Temperaturen der Mischungen gingen, haben 
wir die Werte von 7 von den zur Herstellung der Mischungen 
verwendeten reinen Substanzen bestimmt. Die Methode der 
Messung war die Réntgen-Schneider’sche der Steighdhen- 
messung. 

Bei der Bestimmung der molekularen Oberflachenenergie 
der reinen Substanzen bei verschiedenen Temperaturen, be- 
ziehungsweise deren Temperaturkoeffizienten ergab sich in 
Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur, da8 die 
untersuchten Ester und aromatischen Kohlenwasserstoffe 
normale Werte der Oberflachenenergie aufweisen, Alkohole, 
organische Sauren und Phenole assoziiert sind. 


Ein abweichendes Verhalten zeigen jedoch die Amine, fir 
welche nach Literaturangaben sowie nach Messungen des 
einen von uns und R. Ehrlich ein normaler Wert des Tem- 
peraturkoeffizienten zu erwarten gewesen ware. Unsere er- 
neuten Messungen Zeigen, da aromatische Amine, in denen 
die Gruppe NH, vorliegt, also Anilin und m-Toluidin, einen 
abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten der molekularen 
Oberflachenenergie aufweisen, diese Stoffe also in dem von 
uns verwendeten Zustande als assoziiert aufzufassen sind. Ist 
hingegen eine oder zwei Alkylgruppen in die NH,-Gruppe ein- 
gefiihrt (Mono- oder Dimethyl-, beziehungsweise Athylanilin) 
so zeigen diese Stoffe normale Temperaturkoeffizienten der 
molekularen Oberflachenenergie. Diese Diskrepanz zwischen 
diesen Versuchen und friiheren Messungen 1a8t sich vielleicht 
auf folgende Weise erklaren: Verwendet man frisch destillierte 
Amine, so sind die Fliissigkeiten normal. Stehen sie aber einige 
Zeit, wohl aber unter LuftabschluB, ohne da8 irgend eine Ver- 
firbung eintrat, wie es bei unseren Versuchen der Fall war, so 





1 Zeitschr. fiir phys. Chem., 75, 89 (1894). 
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bilden sich mit gré®erer oder geringerer, von nicht tibersehbaren 
Bedingungen abhangiger Geschwindigkeit die assoziierten Mole- 
kiile, d. hh. die Stoffe zeigen dann abnorm niedere Temperatur- 
koeffizienten. Dies diirfte bei den von uns verwendeten Mate- 
rialien der Fall gewesen sein. Dies ist auch der Grund, weshalb 
wir die Systeme Nr. 7 und 8 als solche auffassen muf ten, in 
welcher eine Komponente assoziiert (Anilin und m-Toluidin) ist 
die andere, Nitrobenzol, sich als normal verhalt, indem wir bei 
allen unseren einschlagigen Versuchen die identischen reinen 
Stoffe verwendeten. 

Gehen wir nun liber zu den Bestimmungen der Oberflachen- 
spannung der einzelnen Systeme. Dieselben sind der leichteren 
Ubersicht halber mit den gleichen Nummern versehen, wie sie 
denselben in der II. Mitteilung gegeben wurden. 

Man kann die Abhangigkeit folgender Werte von der Zu- 
sammensetzung der einzelnen Mischungen in Molprozenten 
betrachten und auf ihre Abweichungen vom additiven Verhalten 
prifen: | 

1. Die Abhangigkeit der Werte von 7 von der Zusammen- 
setzung der Gemische. Hier konnten keinerlei tibersichtliche 
Beziehungen aufgefunden werden, indem die _ betreffenden 
Kurven meist S-Form zeigten, weshalb von der graphischen 
Wiedergabe der diesbeziiglichen Diagramme an dieser Stelle 
Abstand genommen wurde. 

2. Die Abhangigkeit der Werte von 7(Mv)"/s und 
1 (Movy'ls 

dt 

Die beiden letztgenannten Eigenschaftswerte werden wir 
zum weiteren Gegenstande unserer diskutiven Betrachtungen 
machen, weshalb die einschligigen Versuchsergebnisse in den 
folgenden Figuren Ubersichtlich dargestellt wurden, in denen in 
je einem Diagramm die Abhangigkeit der Werte von 7(Mv)*s und 
k zur Darstellung gebracht sind. 

Betrachten wir zunachst die Systeme je zweier Ester, also 
die Systeme: 





3. Die Abhangigkeit der Werte von k = 
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3 Methylacetat-Athylsuscinat ................... Fig. 3 
4 » -Athylbenzoat.................05. » 4 
6 » ‘Jeoamplather .22:853..aale ai ik » 5 
20 » mmmgencetes. ac .asiiy well,,.cy noir » 6 
26 Propylacetat-Amylformiat..................... » 7 
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Auf Grund unserer Messungen ergibt sich, da8 in allen 
Fallen die Komponenten normale Stoffe darstellen. Auf Grund 
der Volumiinderung und Mischungswarme verhaltea sich die 
Komponenten in der Mischung jedoch abnormal, ausgenommen 
im System Nr. 26, bei welchem wenigstens annahernd normale 
Verhaltnisse vorliegen. Demgema8 sind im allgemeinen die 
Werte von K kleiner, als dem Mittelwert entspricht, was also 
auf Assoziation in der Lésung hindeutet. Allerdings sind diese 
Abweichungen oft nur sehr gering und fallen in die Fehler- 
gtenze; ziemlich gering sind sie im System Nr. 26, das sich 
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nach friiher Gesagtem annadhernd normal verhalt. 
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Betrachtet man die Abhangigkeit der Werte von 7(Mv)*/: von 
der Zusammensetzung der Mischung, so sieht man, da8 gleich- 
wohl die molekulare Oberflachenspannung sich als ziemlich 
streng additiv erweist; eine gréB8ere negative Abweichung zeigt 
sich nur bei System Nr. 4. 

Von den Systemen je zweier aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe: 


as Se eerste eS Oa SB PS oe Fig. 8 
ae II ae re » @Q 
» 27 apeMiylolo-Xglobis iwieossns selsowed. th ela » 10 
» + Becweylokp-Moytoli tl. ioi oii. uke shus. olageigs ss » Ii 
» 29 o-Xylol-p-Xylol.......... heteiss de paired wh bt » 12 


diirften auf Grund Messung der Volumanderung und Warme- 
ténung annahernd normale Verhdltnisse bei den Systemen 27, 
28 und 29 vorliegen. Bei diesen Systemen sind die Werte von 
~(Mvs) ziemlich strenge additiv, wahrend die Temperatur- 
koeffizienten der molekularen Oberflachenspannung gleichfalls 
auf leichte Assoziationserscheinungen in den Mischungen 
deuten. Es scheinen also die Systeme der drei Xylole keinen 
Anspruch auf selbst annaéhernd normales Verhalten machen zu 
diirfen. Hingegen scheint dies der Fal! zu sein in System Nr. 13, 
Dimethylanilin-Xylol, Fig. 22, wo bei Gleichheit der kritischen 
Drucke der Komponenten, geringer Volumanderung und 
Mischungswarme sowohl 7(Mv)/: als K ziemlich streng additiv 
sind. 

Ebenso verhilt sich System Nr. 30, das bei annahernder 
Gleichheit der kritischen Drucke der Komponenten eine geringe 
positive Wdarmeténung, aber ein abnormes Verhaltnis der 
Voiumanderung aufweist. Man wird also unbedingt nur System 
Nr. 13 als sich annahernd normal verhaltendes System an- 
sprechen diirfen, System Nr. 30 jedoch nur mit dem Vorbehalt 
der Abweichung der Volumverhaltnisse. 


Von Systemen, deren Komponenten sich normal verhalten, 
sind noch die Systeme Nitrobenzol einerseits, Mono- und Di- 
methyl-, beziehungsweise Athylanilin, Nr. 9, 10, 16 und 17 
(Fig. 18 bis 21) untersucht worden. Wahrend die Temperatur- 
koeffizienten mit Ausnahme einzelner herausfallender Werte 
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sich ziemlich normal verhalten, zeigen die 7(Mv)/s-Kurven 
geringere oder gréBere negative Abweichungen vom additiven 
Verhalten. 

Von Systemen, in denen eine Komponente assoziiert, die 
andere normal ist, kommen die Systeme 


Nr....B FRRPODOREOR-O- TONUGIN 2 fin cic ci cesescune Fig. 17 
5.x I od oc uth die eWS oa paab oe cas » 13 
gi | FR PR ey Sat tet » 14 


in Betracht. Die Assoziationserscheinungen der einen Kom- 
ponente spiegeln sich auch in den Mischungen in dem Tem- 
peraturkoeffizienten & wider. Wahrend jedoch in den Systemen 
Nr. 21 und 22 durch die aromatischen Kohlenwasserstoffe in- 
folge deren gréBeren Dissoziationsvermégen starker Zerfall der 
assoziierten Molekiile stattfindet, indem die Werte von & gré8er 
sind, als der Mischungsregel entspricht, erfolgt ein solcher Zer- 
fall von assoziierten Molekiilen von o-Toluidin durch Nitro- 
benzol nicht, ja man kénnte auf eine weitergehende Assoziation 
schiieBen, indem in diesem Falle die Temperaturkoeffizienten 
der Mischung kleiner sind, als der Mischungsregel entspricht. 

Systemen mit zwei assoziierten Komponenten entsprechen: 


Nr. 12 Essigsaure-Ameisensdure.................... Fig. 15 
» 23 Methylalkohol-Propylalkohol................. >» 16 
> FD onc cc inc diaeebiee cppe ers » 26 


Nach dem Werte der Temperaturkoeffizienten scheint in den 
Systemen Nr. 12 und 23 kein Zerfall der assoziierten Kom- 
plexe einzutreten, beziehungsweise im Falle des Zerfalls der 
assoziierten Komponente gleichwertige gemeinsame Doppel- 
molekiile der beiden Komponenten sich zu bilden, indem die 
Temperaturkoeffizienten additiv sind. Im System 15, dessen 
Komponenten naheliegende kritische Drucke aufweisen, scheint 
nach dem Wert der Temperaturkoeffizienten auf der anilin- 
reichen Seite aber noch weitgehende Assoziation stattzufinden. 


Die 7(Mv)s-Kurven sind bei System Nr. 23 nahezu additiv, 


in den Systemen Nr. 12 und 15 zeigen sie jedoch negative Ab- 
weichungen. Es eriibrigt noch die Besprechung der Systeme 
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Nr. 24 m-Kresol-o-Toluidin.............. Fig. 24, 
» 11 m-Kresol-Dimethylanilin........... » 25. 


Es ist bekannt, dai Phenole und Amine Verbindungen be- 
stimmter Zusammensetzung liefern, die im Schmelzflu8 mehr 
oder minder dissoziiert sind.? 


Die Verbindung m-Kresol-o-Toluidin bildet sich mit groBer, 
die Verbindung m-Kresol-Dimethylanilin mit weitaus geringerer 
Warmetonung. 

In beiden Fallen wurden die Temperaturkoeffizienten der 
Mischung groéGBer gefunden als der Mischungsregel entspricht, 
was darauf hindeuten wiirde, da die Verbindung weitergehend 
dissoziiert ist, als dem mittleren Assoziationsgrad der Kom- 
ponenten, wenn sie in den Mischungen als assoziierte Molekile 
fortbestehen wurden, entsprache. 

Die ¥(Mv)s-Kurven zeigen aber ein ganz eigentiimlich 
charakteristisches Verhalten. Von allen bisher untersuchten 
24 Systemen zeigen nur diese zwei Systeme, in denen wir 
Bildung wohldefinierter Verbindungen anzunehmen berechtigt 
sind, positive Abweichung vom additiven Verhalten. Auf Grund 
unserer Versuche glauben wir folgende Schltisse uber die mole- 
kulare Oberflachenenergie bindrer Systeme ziehen zu diirfen. 
Wir erinnern an die von dem einen von uns und R. Ehrlich 
ausgesprochene Ansicht, dai, wie Il. c. ausgefiihrt wurde, wir 
mit zweierlei Affinitatswirkungen zu rechnen haben. 


1. Denjenigen, die in ‘ihrer Wechselwirkung zur Bildung 
von wohldefinierten Verbindungen fiihren, die sich, bei nicht 
allzugrofem Dissoziationsgrad in der Schmelze, auch in fester 
Form abscheiden kénnen, was aber bei gréBeren Betrigen des 
Dissoziationsgrades und gleichzeitigem Auftreten geringerer 
Léslichkeit der einen Komponente nicht unbedingt einzutreten 
braucht. 

2. Diejenigen, die in ihrer Wechselwirkung zwischen 
beiden Komponenten Grund des Lésungsvorganges sind und 
die sich betatigen kénnen, entweder ohne da es zu Anderungen 





1 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 91 (1906); Philip, Journ. 
Chem. Soc., 83, 828 (1903) in Philip und Smith, ibid, 87, 1735 (1903). 
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des Molekularzustandes der beiden Komponenten in der 
Mischung kommen ké6nnte (normale, ideale Lésung) oder aber 
Assoziations-, beziehungsweise Dissoziationserscheinungen 
allenfalls assoziierter Komponenten im Gefolge haben kénnen. 

Diese letzteren Affinitatswirkungen, die sich mehr bei 
chemisch naherstehenden Stoffen betatigen (homdopolaren) und 
die gegebenenfalls auch zur Bildung fester Lésungen fitihren 
kénnen, indizieren den Lésungsvorgang als solchen; die erst- 
genannten (heteropolaren) die Bildung wohldefinierter chemi- 
scher Verbindungen. Die molekulare Oberflachenenergie scheint 
uns bei normalem Verhalten der Komponenten eine additive 
Eigenschaft zu sein, welches Verhalten gegebenenfalls bei 
Betatigung der homdopolaren Affinitaéatswirkung im Sinne von 
Assoziations- oder Dissoziationserscheinungen der Komponenten 
nicht beeinflussen wird, wenn aber, so nur in negativem Sinne. 


Die Betatigung heteropolarer Affinitaten, also Bildung von 
Verbindungen jedoch scheint. die 7(Mv)/s-Werte so zu beein- 
flussen, da, und nur dann, eine positive Abweichung vom 
additiven Verhalten eintritt. Wenn auch bei weiterer Unter- 
suchung anderer Systeme diese GesetzmaBigkeit zu Recht 
besteht, so wiirden wir in der Messung der molekularen Ober- 
flichenspannung eine exakte und sicher ansprechende Methode 
in der Hand haben, um in Lésungen die Existenz wohldefinierter 
Verbindungen nachzuweisen und von bloBen Assoziations- 
erscheinungen zu differenzieren. 

Verbindungen lagen nur dann vor, wenn die (;Mv)*/s-Kurven 
positive Abweichung Zeigen. 


Experimenteller Teil. 


Wie bereits erwahnt, war die von uns angewandte Methode 
die Réntgen-Schneider’sche Steighbhenmethode. Die Vorwirfe 
der Mangel dieser Methode hat neuerdings erst Heydweiller 
entkraftet. 

Zur Ausfiihrung der Versuche tauchte eine mit einer em- 
pirischen Milchglasskala montierte zylindrische Kapillare in ein 
4 bis 5 cm weites zylindrisches Gefa8, das die zu untersuchende 
Fliissigkeit oder binaére Mischung enthieit, die ihrerseits in 
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einem Glasthermostaten sich befand, der auf verschiedene 
Temperaturen, fallend und steigend, gebracht wurde. Eines der 
wichtigsten Momente ist die Auswahl zylindrischer und gleich- 
maBiger Kapillaren und absolute Reinheit der Kapillare. Die 
verwendeten Kapillaren wurden stets in einem Schwefelsaure- 
Chromsauregemisch gereinigt, beziehungsweise aufbewahrt. 
Das Waschen und Trocknen mit Alkoho! oder gar mit Ather 
scheint zu verwerfen zu sein, indem, besonders in letzterem, 
Falle unklarer Einstellungen resultieren. 

Die Bestimmung des Radius der Kapillaren wurde durch 
Auswagen mit Quecksilber vorgenommen, und zwar in der 
Weise, daf} ein Quecksilberfaden etwa bis zur Mitte der Kapil- 
lare angesaugt, dessen Lange gemessen und dann das Queck- 
silber gewogen wurde. Dann wurde das Verfahren auf der 
anderen Seite der Kapillare wiederholt. Ergab sich dabei im Werte 
von r eine Differenz, die gréBer war, als 0:0001 cm, so wurde 
die Kapillare ausgeschieden, im andern Falle das Mittel aus den 
beiden r-Werten angenommen. Fiir sechs der ausgewahlten 
KXapillaren ergaben sich folgende Resultate: 


-. 





Linge | Gewicht 
Kapillare r 
des Quecksilberfadens | 











1. 5°87 cm | 0° 0564 g 0°01500 cm 
6°86 cm 0°0739 ¢ 0°01588 cm 





ad = 0:°00088 cm 


Diese Kapillare wurde ausgeschieden. 

















2. 4°105 cm | 0°0438 ¢ 0°01582 cm 
5°350 cm | 0° 0565 ¢ O°01574 cm 

| d = 000003 cm 

| | Mittel ... = 001078 cm 

3. | 5°52 cm | 0°0752 ¢ 0°01789 cm 
5°44 cm | 0°0736 ¢ 0°01783 cm 





| d = 0° 00006 cm 
| Mittel ... = 0° O1786 cm 
| 
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Lange | Gewicht 
Kapillare . | r 
des Quecksilberfadens 



































4, 4°775 cm 00704 ¢ 0:01861 cm 
5°550 cm 0°0810 ¢ 0°01851 cm 

d = 0:00010 cm 

Mittel ... = 0°01856 cm 

oS. | 6°470 cm 0°0730 ¢ 0°01627 cm 
| 3°835 cm | 0°0432 v 0°01627 cm 

| d = 0-00000 cm 

Mittel... = 0°01627 cm 

6. 5490 om | 00790 ¢ 001835 cm 
| 4°665 cm | 00682 ¢ 0-01850 cm 

| ad = 0:00015 cm 





Diese Kapillare wurde ausgeschieden 











Die Kapillaren Nr. 1 und 6 wurden ausgeschlossen und 
die Messungen mit den Kapillaren 2, 3, 4 und 5 vorgenommen. 
Die Steigh6hen wurden, wie erwahnt, an einer Skala abgelesen, 
welche eine empirische Teilung hatte und von der ein ganzer 
Teilstrich 1°00 = 0°4265 cm entsprach. 

In den folgenden Tabellen sind die Steighéhen / in ab- 
gelesenen Teilstrichen der empirischen Skala angegeben, so 
da sich y nach der Formel 


; r.¢.0°4265.h.d 
berechnet. 

Die Werte der Dichte d sind unseren Dichtmessungen, wie 
sie aus der II. Mitteilung ersichtlich sind, entnommen. 


Wir lassen nun unsere Versuchsergebnisse tabellarisch 


folgen. 

Bemerkt sei nur noch, da®B die Messungen mit einzelnen 
Substanzen in verschiedenen Kapillaren zu identischen Werten 
fiihrten. Mit den Literaturangaben stehen unsere Messungen, 





soweit solche an den gleichen Substanzen vorliegen, in be- 
friedigender Ubereinstimmung; ausgenommen bei Anilin und 
Toluidin, wie bereits friiher erwahnt. Wir lassen nun die Ver- 


* . * . ** . € 
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suchsergebnisse tabellarisch fo!gen. 


Nr. 1. 


Tabelle 1. 


food 


System Methylacetat-Athylacetat. 





| 
| 
| - 


| 
| 








Zusammensetzung s h a 
| 
11°3 | 8°33 | 0°945 
| 24-1 | 7°99 | 0°9285 
Methylacetat 33°7 | 7°74 | 9°0155 
Kap. Nr. 2 42°0 | 7°43 | 0-905 
51°7 | 7°14 | 0°892 





; 
' 
| 
' 
| 
j 


i 
' 
! 


3 Mol Methylacetat | 
—t- 
1 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 5 





1 Mol Methylacetat 
eS 
1 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 3 





18°3 | 7°09 | 0-914 








1 Mol Methylacetat 
—- 
3 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 4 





Athylacetat 
Kap. Nr. 4 


29-8 | 6-81 | 0°900 
45°8 | 6-42 | 0°881 

62:0 | 5-92 | 0-861 

18°9 6°85 | 0+ 907 
31°9 | 6°57 | O°8915 
54°1 | 6°04 | 0°8655 
66°1 | 5°72 lates 
14-3 | 6-95 | 0-908: 
oo ern a 

21°O | 6°85 | 0*9000 
30°0 | 6°63  enee 
40-8 | 6-39 | 0°8750 
49-1 | 6-09 | 0°8640 
61:1 | 5:81 | 0°8490 
FOI | aeco}:; + 


























18°21 











\?/, 
“ “(Mv)*/s € Mo) : 
dt 
| | | 
26°00 | 475 | | 
24°90 | 453) | 
23-40 | 437 | 
23°23} 418 | (2°04 | 
21°03 | 399-5 | | 
| 19°74 | 374°5 | 
25°12 | 478 | 
23°85 | 462 | 
21-60 | 423 ms | 
20°05 | 398 | 
24°19 | 479 
22-90 | 460 | 
21-12 | 430 i 
| 19°03 | 394 
pees. 
| 24°12 | 495 
| 22°76 | 473 
| 20-30 | 430 - 
| 18-90 © 405 
| 24-50} — |} 
| 24°00 | 5095 
| 23°93 | 
| 22°86 | = 
21°70 | = i 
20°42 
| i*To ; — 
406 
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Tabelle 





R. Kremann und R. Meingast, 


. System Athylacetat-Trichloracetat. 





Zusammensetzung 


h 

















on 





on 
ov 


Trichloracetat 
Kap. Nr. 3 


to 
on 








| 








Co -_ 


3 Mol Trichloracetat | se 


1 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 4 


oo co & o 


Oo © 





“J 


1 Mol Trichloracetat | 


— 


1 Mol Athylacetat 


~ 


or 





fo>) 


1 Mol Trichloracetat | 2 


Oo cS & 


| 3 Mol Athylacetat | 
| Kap. Nr. 3 | 


or 


A | 


2oonm C6 ee] 6 


6°03 | 


91 | 
*65 | 
“44 | 





4 
“00 | 
“94 
60 


1 
| 1 
1°0068 | 





31°33 
30°9 
30°36 
28°43 
26°88 | 
25°85 | 


30°33 
29°69 | 
29°57 | 
28°87 | 
26°91 
25°08 | 


| 24°32 | 


24°22 


_— | 





28°07 | 


to 
~) 
.s 
© 


2 
Ox) 
bo 
Se 


‘06 





ia (Moy): 

















to 
to 
to 
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Tabelle 3. 
Nr. 3. System Athylsuscinat-Athylacetat. 
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t, 


Zusammensetzung 





t? 


Rad de 





| 
| 
| 


| 


| 


Athylsuscinat 
Kap. Nr. 5 





3 Mol Athylsuscinat 
1 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 2 





_1 Mol Athylsuscinat 
1 Mol Athylacetat 
Kap. Nr. 3 











3 Mol Athylacetat 


1 Mol Athylsuscinat | 


Kap. Nr. 4 


15° 





S2onwnamhenhocnd 
oF \S = = = 


Oo © 





coo fw Ww W 


on 
i) 


ol 
i | 


Le) 


ys A ay 


or on 
ov 


io | 


Je) 
o.oo © © .¢ 


“Oo — 09 


co & 
io 2) 


Oo 














Ko) 
on 


~) 


~] 





et wren ¢c 


bo oO bo 
Ore onrn © oa 





tho ft hw WW & 


we 





© i 
wo 


tw =] 





Om a> & 
oo © © 


nt w or 


COe a1 hO 
S 





a) 
o>) 


bo 
o>) 


qr 





eo Ww eso 09 
— — © Ww 


bo 





) 


p 2°29 





>2-10 






























































1340 R. Kremann und R. Meingast, 
Tabelle 4. 
Nr. 4. System Athylacetat-Athylbenzoat. 
| | : | | (Mey 
| Zusammensetzung | ?° h d (Mo) ‘ayy dade 
é 
| | | 
| | | | 
| 12-5 | 10°37| 1-0535 | 36-07 | — |) | 
20:0 | — 35-38 | 960-5 | 
24:3 | 10°16) 1-0426 35:00) — | 
- 
Athyibenzoat 26°3 10°11 0407 34°77 | 
Kap. Nr. 2 | . 2-00 | 
46:8 | 9°73) 1:0222 | 32°86 | — 
| 56°8 | 9°51) 1°0130 | 31°81 | — 
| | 67-1 | 9-38] 1-0036 | 31-08 | — 
| | 
| 700 | — ~ | 30°80 | 869-5 || 
| 8-9 | 9-93) 10371 | 34:00 | — 
| 20-0 | — — 33°04 | 852-0 
’ | 3 Mol Athylbenzoat | 03-5 | 9-69) 1:0235 | 32:76 | — 
1 Mol Athylacetat 1°72 
Kap. Nr. 2 34-7 | 9*50| 1:0133 | 8f-80 | — 
44°7 9°33) 1°0039 | 30°92 — 
70°0 — o 28°74 | 766°0 
| a | — —— =. 
13°45, 9°11) 0°9966 | 29°99 — 
| 20°0 — — 29°30 | 710°0 
Vf Mol Athylacetat 27°4 8-78! 0°9826 | 28°49 at 
| 1 Mol Athylbenzoat 1°76 
| Kap. Nr. 2 46°6 | 8-42] 0-9635 | 26-80} — 
| 59°9 | 8-17| 0-9502 | 25:64} — 
: wre; = —_ 24°64 | 622-0 
| Se ae aes 3 SE 
| 20°0 | — ~~ 26°71 | 609°5 
| l Mol Athylacetat 23°4 7+15 -9479 | 26°32 ail 
1 Mol Athylbenzoat 2-1] 
Kap. Nr. 4 33°4 6°94) 00-9370 | 25°25 — 
| 70-0} — — | 21°27 | 504 
| | | 
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Tabelle 5. 
Nr. 6. System Athylacetat-Isoamylither. 








J 























| : +) (Myys | 
Zusammensetzung | ?° h d * *(Mv)*s rT 
i 
| | 
17°8 | 8-62 | 0:799 | 23°18 | 791 |) | 
ere 25-2 | 8-46 | 0-784 | 22-61 | 778 | 
a hae . 43°6 | 8:10 | 0-769 | 22-11 | 7386 |)2-22 | 
Se 63-3 | 7-84 | 0-761 | 20°33 | 711 | 
64:0 | 7°64 | 0-752 | 19°54 | 691 |, 
12°5 | 7°39 | 0-8100 | 23°23 | 722 
4. | 21°9 | 7°32 | 08020 | 22°80 | 715 
3 Mol Isoamylither | 55.8 | 7.95 | 9-990 | 22-50 | 707 > 
as et | 41:0 | 7-01 | 0-7855 | 21-40 | 679 |¢' 
es 52°2 | 6°77 | 0-7750 | 20°35 | 652 
59° 6°66 | 0°7700 | 19°90 | 641 |) 
|— 


23°41 | 656 |) 

































































5 
9 
“8 
‘(~ 
2 
| 0 
| 11-1 | 7°55 | 0°831 | | 
| 21-1 | 7°41 | 0°822 | 22°76 | 641 | 
| 1 Mol Isoamylather | 25-1 | 7°30 | 0-818 | 22°34 | 631 | 
| 1 Mol Athylacetat | 39:1 | 7°00 | 0-805 | 21°04] 601 | 51°83) | 
| Kap. Nr. 3 42-0 | 7°06 | .0°802 | 21°13 | 604 | 
| 51°4 | 6-81 | 0°793 | 20°18 | 582 | 
| 60°8 | 6°61 | 0-785 | 19°39 | 563 |, | 
— ano a —_ a fi | 
| 17°2 | 8°22 | 0°8550 | 23°28 | 577 |) 
| 3 Mol Athylacetat | 25°2 | 8°03 | 0°8466 | 22°54 | 562 
| 1 Mol Isoamylather | 49°8 | 7°33 | 0°8208 | 19°97 | 508 p2°12 
| Kap. Nr. 2 58:0 | 7°12 | 0°8120 | 19°16 | 490 
67°3 | 6°87 | 0°8020 | 18°25 | 472 
| | | | | | 
Tabelle 6. 
Nr. 8. System Nitrobenzol-o-Tuluidin. 
- 7 (My)*/s 
Zusammensetzung t° h 2 (My)*'s a 
¢ 
ie - : 
12°9 | 10°11} 1°0538 | 39°79 | 887 |) 
eorH | uaet} Y= — 877 
1 Mol Nitrobenzol | 21:2 | 9-98) 1:0463 | 39-00 | 876 
3 Mol 0-Toluidin | 25-8 | 9-98) 10426 | 38-86 | 872 | 1-34 
Kap. Nr. 3 41°3 | 9-75] 1:0291 | 37°48 | 850 
60-0 | — — — 824 
70°0 | — - - 810 |, 
1 Mol Nitrobenzol | 17-9 | 11°25] 1-0998 | 40°85 | 906 |) 
1 Mol o-Toluidin 20-0 ~- — |; — 904 — 
Kap. Nr. 2 25:5 | 11:24) 1:0928 | 40°55 | 902 |f 
5 . “1-21 . 2-10. 9 2 
3 Mol Nitrobenzot_| 18°0 | 10°81] 1°1440 | 42-10 3 
1 Mol o-Toluidin | 20°9 | — eae weil ib. .aae FEY 
Kay Nr 5 | 46°0 | 10°44] 1°1262 | 40-02 | 892 | 
cs hea 55°7 | 10°26] 171158 | 38-96 | 878 | 
| | 























- 


—_ ——— 
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R. Kremann und R. Meingast, 


Tabelle 7. 


Nr. 9. System Nitrobenzol-m-Dimethylanilin. 








setzung 


Nitrobenzol 
Kap. Nr. 4 


| Nitrobenzol 
Kap. Nr. 3 


Zusammen- 


| 
| 
| 











| 
2; | 2/5 
ime h ad | og | pays} TAD") 
| | dl 
| 
aot | 
| 
| 15°0 9°37. | 1°2070 | 43-90 i 
| §6©20°0 as a! | to 956-1 
|. 20°5 9°36 1°2020 | 43°67 — 
| 30:5 | o-45 | 1-1925| 42:36| — 
| 40°5 9-01 1+1830 | 41°37 — 
| | L 1-98 
| 50°4 8-87 1°1740 | 40°51 — 
| 60-0 8-66 | 1°1640 | 39°13 i. 
| 
| 69-0 g-52 | 1°1550 | 38-20 _ 
| 
| 70-0 a. se 8) Sa 856°5 
75°0 8-43 | 1°1500 | 37°63 ihe ell 
f pS Baath ¥ serlit 
15°5 9:70 | 1°2055 | 43°68 -_ -f 
| 20°0 a — ~~} "43°50 | 956"1 
| 93°09 9°65 1*2000 43°25 —- 
! 
31-0 5 1°1930 | 42°51 — 
31 9°54 5 . 1-98 
41-0 9°32 | 11830} 41°18 sad 
| 60°0 9°17 1°1740 40°21 - — 
| 60:0 9-00 | 1°1640 | 39°13 a 
} 
| 70°0 ai _ 38-10 856°5 | 














DN SSS 




















; 
2 SS 

















Energieainderungen binirer Systeme. 





























neoener 42 h d “ : (M,)*! ((Al,) 
| | 
‘Giges | alld 
| 13°5 | 9°80 | 171455 | 41°93} = — | 
| 20°0 — —- | = 935°4 | 
| | 
| 3 Mol Nitro-| 20°5 9-71 | 171390 | 41°31 | — | 
benzol OR. Q: 1249 | .7 casi 
| Dimethyl- 41°5 9°32 | 1°1190 |} 38°95; — |) 1°98 
| ae al 9: -1105 | 97-01 | — 
| 65°5 8°88 | 10962 | 36°36; — 
| 70-0 +6 = 4 | 836°4 
| 77°5 8-09 | 1°0850} 35:22; — 
ond ° : Po ia 
foes © SE ieee So -- | - 
F 10-2 | 11°42 | 11-0775 | 40°63) — 
| 20°0 xe — “| is | 930-4 
O()-7 . . IR. < . | ase 
| 4 Mol Nitro- | 2077 | 11718 | 1°0684 | 39°43 | 
| henzol 25°5 | 11°10 | 1°0643 | 39°00; — 
, 40°5 | 10°76 | 1°0507 | 37°32| — 1°97 
Dimethyl- | 
_ anilin 50°8 | 10°55 | 1°0419 |} 36-29) — 
Ie 9 
Kap. Nr.2 | 0-0 | 10°38 | 1:0384 | 35-41; — | 
| 70-0 = i es 831°9 
| 70°5 | 10°16 | 11-0240] 34:35/ — 
9°3 9°83 | 1°0187 | 38°87 —_ 
20°0 9°70 | 1°0094 | 38°01 | 927-2 
on. . ° a 7. Pes 
1 Mae Need 25°6 9°60 | 1°0045 | 37:43 
benzol 39°0 9°36 | 0°9930 | 36-08 — 
1 Mol ne 989 7 ee 9-08 
Dimethyl- 50°9 9°10 0°9826 34°71 » 2°05 
anilin 60°8 8:94 | 0:9740 | 33-80 — 
map. i * | yom | a i — | 824-7 
70°3 8:76 | 0°9660 | 32°85 — 
| 80:2 8°58 | 0°9575 | 31°89 — 



























































1344 R. Kremann und R. Meingast, 


| Tabelle 8. 
1 Nr. 10. System Nitrobenzol-Diathylanilin. 
























































| Zusammensetzung t° ie d bast tay) TP” 
| | | 
| 15:0 | 10°84} 1°0940 | 39°15 | — |) 
| 20-0 se — | 947-0 | 
21-0 | 10-75! 1-0886 | 38-635! — 
| 31°4 i 1:0797 | 37°52 | — 
4 
2 Mot Nivobensat | 40-5 | 10-34) 10715 | 30-58 | — | 209 
Kap. Nr. 2 | 50-0 | 10°15) 1-0631 | 35-62 | — 
| 60-0 | 9-96] 1-0545 | 34-67 | — 
| 69-0 9:°77| 1°0465 | 33°75 | — 
| 70°0 bh bea — 845°4 |) 
bees fozab | Ed | oe 
| 10°0 9-47] 1-0070 | 37-02 | — |) 
| 20-0 ti —._ |. 974°9 | 
| | 20°5 | 9:29) 0-9987 | 36-02 | — | 
2 Mol Diathylanilin | 26-0 | 9:20) 0-9943 | 35-51 — | 
1 Mol Nitrobenzol | 15213 
Kap. Nr. 4 35:5 | 9:01/ 0:9870 | 34°52 | — | 
49°5 | 8:75) 09760 | 33°15 | — 
60-0 | 8-58 0-9677 | 32-23 | — | 
700 nat 0°9598 | 31°30 | 868-6 |) 
| 1575 | 10°83) 0-9382 | 34°59 [1015-3 
| 20°5 | 10°75; 0°9341 | 34°18 — 
Ditithylanilin | 99.5 | 1072] 0-9841 | 34-00 | — 
Kap. Nr. 5 2°18 
305 | 10°54) 0-9261 | 33-23 | — 
40°0 | 10°33) 09186 | 32:30} — 
| 50°0 | 11°13) 0°9106 | 31°40 | 940-2 |, | 
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Tabelle 9. 


Nr. 11. System m-Kresol-Dimethylanilin. 


1345 









































| | ° 2 ((Mv)*s 
Zusammensetzung | l h ad (( Mv) - 7 
¢ 
o = a 1; deer oe cone 
14:0 | 9-49] 1-0197 | 37°58 | — | 
20-0 — fom. jf 852-6 | 
3 Mol m-Kresol | 20°6 | 9°44) 1°0142 | 37°16 | — | 
1 Mol Dimethylanilin) 29°4 *35| 1°0103 | 36°67 (A 
Kap. Nr. 4 44°0 | 9°08] 0°9955 | 35-09 |¢ 1°64 
| 5771 | 8°87) 0°9848 | 33-91 | 
70°0 | — =" |) 3} | 77°05 
73°4 | 8°63) 0-9714 | 32°54 
10-0 | 10-08) 1-0030 | 37-76 | — | 
20°0 | — stuf'cSap | 87H) 
20°8 | 9°94) 0°9941 | 36-91 
1 Mol m-Kresol | 25°5 | 9°85) 0°9901 | 36°43 | 
1 Mol Dimethylanilin| 41°3 9°56) 0°9773 | 34°90 12 1°75 
Kap. Nr. 3 | 55°1 | 9°35) 0°9660 | 33°74 | 
| 68-0 | 9-11] 0°9554 | 32-51 | 
| 70°0 | — Sot Ae | 787°6 
| go-4 | 8-90] 0-9451 | 31-42 | | 
10°5 | 11°23] 0-9835 | 37-60 | — 
20°0 | — — |. 901°8 
20°S8 | 11°10) 0-°9750 ; 36°84 
' 1 Mol m-Kresol nt | Bd Pe oe 
|3 Mol Dimethylanilin ser Berne: rian Benin. | 1-98 
| Kap. Nr. 5 ; in Saal | ae. as 
| 56°0 | 10°35) 0-9453 | 33°31 | — 
| 70-0 | — be — | 802°6 
| 70°3 | 10°08) 0-9233 | 31-68 
j 
17°0 | 10°47] 1°0367 | 35:7 
| 19-0 | 10°41) 10350 | 35-52 
Ba ee | 80°0 | 10°20} 1°0268 | 34°53 
eet Mo.-® | 40°0 | 9°89) 1°0195 | 33-24 | 
| Kap. Nr.2 |'50-0 | 9°77] 1-0120 | 32°59 | - 
60-0 | 9°72] 1-0045 | 32°19 | 750 | 
16°0 | 10°33] 1°0373 | 35°32 . 
16-0 | 9°20} 1-0373 | 35:59 | — _ | ¢0°90 
20°0 | 9°19) 1°0343 | 35°45 | 786-3 | 
30°5 | 9:09] 1:0265 | 34:80 | — | 
liens ‘| 45-0 | 8°95) 1°0159 | 33-91 : 
| ved Ne “8 55°0 | 8°90) 1°0082 | 33°46 
| — 65:0 | 8-87| 1:0007 | 33:10} — 
70°0 | 8*77| 0-9970 | 82-61 | 741 
80°0 | — — | 732°2 
81-0 | 8-62} 69886 | 31°78 | — | 
| | 
| 



























































wee. . > — 























1346 R. Kremann und R. Meingast, 


Tabelle 10. 


Nr. 12. System Essigsaure-Ameisensaure. 











| 

















| : {(Mv)*/s 
Zusammensetzung yi h d * (Mv)"/s a a3 
| 
| 
| 
| 15-2 | 7-82 0550 | 28°08 2 
20°0 | — fn -3 413°6 
25°5 | 7°74 | 1°0437 | 27°50 ned 
| 36:0 | 7°54 | 1°0320 | 26°49 s 
Essigsiure = | 46-7 | 7°39 | 1°0202 | 25°66 | — | 70°95 
Kap. Nr. 5 
| 55°8 | 7°27 0106 | 25:01 i 
65°0 | 7-11 ‘0004 | 24°21 cm 
7070 | — ~ ~ 366-0 
| 75°4 | 6:91 | 0-9890 | 23-26 a 
13-0 | 8-23 | 10662 | 28-97 wie 
| | 20-0 | — + aes) da 415°8 
| 19 Mol Essigsiure | 20-8 | 8-11 | 1°0577 | 28°32 <a 
' 1 Mol Ameisensaure 1°08 
| Kap. Nr. 2 | 25°4 | 7°99 | ‘0528 | 27°77 sip 
| | 54:3 | 7°47 | 1-0208 | 25-17} — 
| i700; — | — — | 361-9], 
— |) —~— 
| 10°2 | 8-05 | 1°0942 | 29°98 en fh} 
| 20°09 | — 4 — | 409°8 
21:0 | 7°95 | 1°0820 | 29°28 aa 
3 Mol Essigsiure | 95.5 | 7-g9 | 14-0769 | 28°67 | — 
1 Mol Ameisensaure + 1-01 
Kap. Nr. 5 41°9 | 7°59 0586 | 27°35. | — 
| 56-9 | 7°35 | 1°0405 | 26°06 | — 
67:0 | 7°14 0290 | 25-01 _ 
70:0 | — Ms a4 359°1 || 
























































Energieanderungen bindrer Systeme. 





















































| fferts. | | 
: caps pet ay, | TMayh 
Zusammensetzung | sled et... | d y  [7(Mo) — -~ 
| | | 
| | 
| 
12-0 | 7°26 | 1°1300 | 31°85 | — 
| 20° > — | 408-6 
| 20°3 | 7°18 | 1-1192 | 31:19 | — 
| 1 Mol Essigsiiure | °°°° 7-10 | 1-1132 | 30-68 | — 0-93 
| 1 Mol Ameisensdure | 42°3 | 6°81 | 1°09375| 28°91 — 
| Kap. Nr. 4 59°5 | 6-61 | 1-0732 | 27°54 | — 
| 70-0 | 362-1 
| 75°5 | 6°28 | 1°0544 | 26°30 Seo 
| pace lies-o | een | 
| | 
| 14°0 | 7°74 | 1-1705 | 33°84) — |) 
| 14-0 | 7°82 | 1:1705 | 34°19) 9 — 
20-0 | 2 406-0 
3 Mol Ameisensdure 20° | 7°64 | 1°1627 | 33°18 “i 
1 Mol Essigsiure | 25-0 | 7°59 | 1°1575 | 32°81 — |}1-03 
Kap. Nr.3- | 50-5 | 7-27 | 1-1270 | 30°60 |  — 
62°0 | 7°00 | 1°1135 | 29°11 — 
| 69°0 | 6°80 | 11050 | 28-07 | — 
| 70-0 | | | 354°6 | | 
| Ve: aes Pee | 
| 
| 13-0 | 9-41 | 1-2300 | 38-21 | — |) 
20:0 | - | 4241 
21-0 | 9°35 | 12190 | 37°63 |  — 
25°0 | 9-28 | 1-2138 | 37°19 | — 
pean Oe 35°0 | 9°04 | 1°2014 | 35°86 |  — 0-08 
Kap. Nr. 2 46°3 | 8-97 | 171872 | 35°16 | — 
55:1 | 8-78 | 11762 | 34-09} — 
65°5 | 8°44 | 1°1636 | 32°42 | — 
70-0 | — — - | 874-9 
75-0 | 8-28 | 11520 | 31-49} — 
| | 
| | 
Chemie-Heft Nr. 10. 91 
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Tabelle 11. 


R. Kremann und R. Meingast, 


Nr. 13. Systeme -Xylol-Dimethylanilin. 






































ee 


| M)*/s | 
Zusammensetzung ## h d , 1(Mv)*/s | 
10°0 | 11°43] 0°9656 | 37°57 — |) 
20:0 : 909°7 
21°4 | 11°24) 0-9561 | 36°58 ins 
24°8 | 11°12) 0-9533 | 36-08 ben 
Dimethylanitin 35°5 | 10°87] 0°9441 | 34°93 . tgs 
Kap. Nr. 5 42-0 | 10°67) 0°9388 | 34°10 = 
49°9 | 10°53! 0-9322 | 33-41 - 
60-0 | 10°28) 0°9235 | 32°32 . 
70:0 | — a 813°4 
74°2 | 9-95) 0-9117 | 30°88 Se i} 
12-3 | 10°77) 0°9377 | 34°39 S122hoRy 
20:0 | — = 33°67 | 844°5 
7°13 Mol Dimethy]- 27°5 | 10°46) 0°9253 | 32°96 — 
anilin 41:7 | 10°16] 0°9134 | 31°61 | — | )1°86 
2°87 Mol m-Xylol 
Kap. Nr. 5 51:2 | 9°99) 0°9054 | 30°78 ios 
60°8 | 9:87) 0°8980 | 30°05 ws 
Set om sie 29-08 | 751°5 |: 
12°3 | 9-20] 0-899 | 30°90/ — |) 
20:0 | — me 30:21 | 750°0 
2°66 Mol Dimethyl- | 97-4 8-91) 0-885 29°44 a 
anilin 
7°34 Mol m-Xylol | 41°2 | 8-66] 0-874 | 28-25] — |}1°84 
Kap. Nr. 3 
51°7 | 8°50] 0°865 | 27°45| — 
63:8 | 8°25) 0°855 | 26°32 bins 
70:0 | — = 25:75 | 658 =| 






























































Energieianderungen binirer Systeme. 1349 
Tabelle 12. 
Nr. 15. System Anilin-7-Propylalkohol. 

| 
| Zusammensetzung F h d * *(Mv)*/s — 
| 
| 13-3 | 12-11| 1-030 | 42-48 | — | 

| 20°0 | — — | 41°93 | 849-3 
| 29-0 | 11°84] 1-0162 | 40°96 | — | 
| 52°6 | 11°58| 0-9954 | 39-26 | — | 
| Anilin 65:1 | 11°30] 0-9843 | 37-89 | — |S1-30 | 
| =e 70°70 | — ae 37°61 | 784°5 | 
| 0-0 | 11°17) 0-9712 | 36-92 | — | 
| 95°8 | 10°82] 0-9575 | 35°25 | — | 

| 1073 | 10°70) 0-9475 | 34°51 | — 
aid 
| 14:0 | 10°31) 0-9675 | 33-06 | — | 
| 20°0| — | — _ | 32°50 | 628 | 
| 65 Mol Anilin 22-0 | 10°17) 0°9604 | 32°34 -— | 
” oe 26:6 | 10°14] 0°9564 | 32°14 ‘O-s2. 
Kap. Nr. 2 43°5 | 10°00} 0:9420 | 31°22 |  — | 
| 59°0 | 9:91| 0-9200 | 30°21} — | 

| 700 | — — | 29°54 | 587 
| 15:5 | 8-20] 0-8716 | 26-71 | — | 
20 Mol Anilin | 29°9 | — — ST] B6s4a"| 478 | 

80 Mol Propyl- 25°8 | 8:07) 0°8623 | 26-01 | — 
alkohol 1°10 | 
Kap. Nr. 3 40°5 7°86) 0°8497 | 24°96 — | 
52°5 | 7°66) 0°8388 | 24:02 | — | 
70°0 |. — on — | 427°5 
| 
| 












































ee 


—- 
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Kremann und R. Meingast, 


Tabelle 13. 







































































Nr. 16. Nitrobenzol-Monoifthylanilin. 
| | | Mi)" 
Zusammensetzung yr i ad Y (Mb)"ls = 
13°7 | 10°83} 1°1368 | 41°9 947 
20-0 — 41°3 936 
3 Mol Nitrobenzol 28-1 10°57] 1°1232 40°4 922 
1 Mol Monoithy!l- > 1°82 
anilin 46°6 | 10°21) 1°1062 | 38°45 885 
63° 1 9°91} 1°0904 | 36°80 | 858 
70 ~ — 36°10 845 
bi _———_— — | —___—______— 
17° 9°56} 1°0696 | 39°74 934 
20° - — 39°6 930 
1 Mol Nitrobenzol 29-0 9-41] 1°0595 | 38°74 914 
1 Mol Monoathyl- | a > 1°79 
anilin 47°3 | 9°10} 1°0435 | 36°92 882 
63°4 8°80) 1°0289 | 35°16 850 
| 70-0 — — 34°6 840 
a2 lags | & 
| | 
17°2 | 10°10] 1°0135 | 38°22 928 
20°0 i — 37°90 923 
1 Mol Nitrobenzol 28-1 9°89) 1°004 37-06 908 
3 Mol Monoathy!l- “ s > 1°89 
anilin 48°7 9°54) 0°987 35°14 870 
62°2 9°26) 0°975 33°76 841 
70-0 | — — | 32-90 | 828 
| 
16°0 | 11°67) 0°9650 | 37°17 931 
20°0 — — 36°90 924 
te 27°0 | 11°49) 0°9553 | 36°24 915 
Monoithylanilin ° 1°90 
47°6 | 11°01} 0°9378 | 34°09 871 
60°0 | 10°75) 0°9265 | 32°88 848 
| 70°0 | ~ — ; 31°80 830 
| 




















a 


Energieiinderungen binirer Systeme. 


Tabelle 14. 


Nr. 17. System Nitrobenzol-Monomethylanilin. 


135 


| 





i] 


| 






























































* 
Zusammensetzung . h d | * (Mo) = ol 
| | 
15°7 | 9°96] 1°1475 | 42-69 | — J) 
20°0} — _ 45°20 | 935 
26°5 | 9:79) 1°1379 | 41°61 | — 
3 Mol Nitrobenzol | 41°9 9°52) 1°1235 | 39°95 — 
1 Mol Monomethyl- | 52-0 | 9-33 1°1145 | 38°84 | — | }4.g4 
anilin 60°8 | 9:16] 1:1063 | 37°85 | — 
Kap. Nr. 3 
90:0 | (AL? a 37°03 | 843 
72°2 | 9:00) 1°0959 | 36°84] — 
83°0 | 8-80] 1°0860 | 35:69 | — || 
11°60} 11°60] 1:0960 | 41°97 | — |) 
20°0 | - — 41°35 | 925 
23°2 | 11°48] 1°0852 | 41°13 | — 
1 Mol Nitrobenzol 27°0 | 11°40} 1°0820 | 40°72 — 
1 Mol Monomethyl- | 39°5 | 11°18] 1:0710 | 39°53 | — | 4.99 
anilin 52°4 | 10°95} 1°0596 | 38°31 _ 
Kap. Nr. 2 63-1 | 10-69] 10497 | 37°05 | — 
7070 | — pes 36°54 | 830 
71°6 | 10°54] 1-0422 | 36:26} — |] 
12°6 | 10°20] 1°0414 | 41°23 | — J) 
2070} — pis 40°46 | 913 
1 Mol Nitrobenzol 21°2 10°07] 1°0341 40°42 — 
3 Mol Monomethyl | 29°3 9°92) 1°0274 | 39°56 - 1°74 
Kap. Nr. 4 50°6 | 9:52! 1:0092 | 37°30 vi 
60°5 | 9:40] 1°0008 | 36°52 | — 
70°0 | 9:24] 0:9928 | 35°61 | 826 |, 
12°8 | 10°51] 0:9925 | 40-49 | — fy 
20-0 | 10°39] 0:9867 | 39°87 | 908 
25°8 | 10°32] 09819 | 39°34 | — 
_ Monomethylanilin | 40-9 | 10-02] 0:9701 | 37°73 ae |. eer 
Kap. Nr. 4 51-0 | 9-85! 0-9620 | 36-78 | — 
65:7 | 9°51] 0°9498 | 35°06 | — 
70-0 | — 34°82 | 816 |J 




















2 RSs 


ee 
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Tabelle 15. 
Nr. 18. System Benzol-Toluol. 


R. Kremann und R. Meingast, 























| 
| Zusammensetzung i? h d + | ¥(Mb)*/ | = 
| 
10°6 | 8°63 *8845 | 29°62 605 
0°0 — — 28°80 090 
27°0 | 8°34 *8675 | 28°08 581 
| 3 Mol Benzol 42°2 | 7-88 | 0°8513 | 26°05 | 545 
1 Mol Toluol »2°0 
Kap. Nr. 4 50°0 — — 25°30 531 
5°7 | 7°51 *8376 | 24°42 517 
64°1 | 7°39 8280 | 23°75 | 506 
70°0 _ a= 22°90 492 
20°0 — - 28°70 610 
o°3 | 9°51 *8653 | 28°01 597 
1 Mol Benzol 40°7 | 9°06 8505 | 26°25 568 
1 Mol Toluol 2°21 
Kap. Nr. 5 50°0 | — " 25°10 | 545 | 
54°8 | 8°61 8366 | 24°54 535 | 
65°5 | 8°27 8253 | 23°26 510° | 
| mM : ei Date 
2°9 | 9°73 °8749 | 28°98 629 
20°0 - 28°35 618 
1 Mol Benzol 5°8 | 9°45 | 0°8625 | 27°75 | 609 
3 Mol Toluol 1°93 
Kap. Nr. 5 7*4 | 9°14 *8516 | 26°49 085 
46°7 | 8°83 *8430 | 25°36 564 
50°0 -- - 25°1 560 
































Energieainderungen binirer Systeme. 
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| 
























































Zusammensetzung i° h d * *(Mv)*/s | Be a 
| —" 
| 
20:0 | 8-78 | 0°8650 | 28°32 | 636-2 
30°0 | 8:49 | 08565 | 27°12 | — | 
40°5 | 8°22 | 0°8471 | 25°97 | — | 
Kaplite. 3 50:0 | 7°99 | 0°8387 | 24°99 | 573-3 | 22°10 
| 60-0 | 7°91 | 0-8300 | 24-49 | 552 | 
| 69:5 | 7°68 | 0°8215 | 23°53 | sis 
| 75-5 | 7-28 | 0-8161 | 22-16 | — 
| Re | ee | ee 
 10°5 |10°21 | 08880 | 29°89 | — 
20:0 | — — — | 575°0 
| 20°5 [10-00 | 0-8776 | 28°93 | — 
| 30:0 | 9°70 | 0:8670 | 27°72 | — 
| 40:0 | 9°39 | 0°8562 | 26°50 | — 
kag). 2 | 47-6 | 9-03 | o-s41 | 25-95 | — | 1-98 
| 50-0 | 9-03 | 0°8455 | 25°17 | 516 
| 60-0 | 8-73 | 0-8348 | 24-02 | 497 
| 70:0 | 8°45 | 0°8241 | 22°96 | 476 
| 73-0 | 8-15 | 08209 | 22°05 | — 
| 80-0 | 7°85 | 0°8134 | 21°05 | — JJ 
| 
| 
| 
| 








= dh 
ae 
ft. ees 





i EAT) eS 
eS 





we 
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Tabelle 16. 


Nr. 19. Benzol-m-Xylol. 


R. Kremann und R. Meingast, 


























| ; 
| Zusammensetzung i° h d 1 (Mya | 22 | 
| | 
| 
16°5 | 8:80 | 0°8774 | 28-84 | — |) 
20°70 | — o 28°50 | 603°7 | 
3 Mol Benzol 26°1 | 8°64 | 0°8667 7°97 -- 
1 Mol m-Xylol 43:0 | 8-96 | 0°8499 | 26°22 . 1°74 | 
Kap. Nr. 3 54:4 | 7:97 | 0°8383 | 24-96 > | 
67°7 | 7°67 | 0:8250 | 23°63 as | 
70°00 | — +6 23°40 | 516°7 |) 
11-1 | 10°13] 0°8775 | 29°35 — |, 
20-0 me 28-6 | 640°1 
22-4 | 9-92] 0-8671 | 28-40 
Cee ace, | 2770 | 9-80] 0-8628 | 27-85 ; 
| Kap. Nr. 2 42°8 | 9°32] 0°8480 | 26-09 2°08 
| 54°6 | 8-99] 08370 | 24-84 
| 64:0 | 8:68] 0°8281 | 23°73 
70°0 . 23:1 | 536-10), 
| 16°7 | 9-72] 0-8702 | 28-79 . 
20-0 : 28°6 | 673°7 
1 Mol Benzol 27-4 | 9-55) 0-8609 | 27-99 
3 Mol m-Xylol 42-0 +94 00-8480 °6°67 oY 78 
Kap. Nr. 5 a ch j ” 
50°5 9-00} 0°8401 | 25°74 
61:1 | 8:78] 08305 | 24°82 on 
70°0 24°00 | 584°7 |J 
11°5 | 8-77] 0°8729 | 29°72 rs 
20°0 | - . 28-9 | 712°0 
| 24:0 | 8-51] 0°8620 | 28°48 
| 26°0 | 8:47] 0°8605 | 28-29 
ng gh 41°4 | 8-18] 0°8478 | 26°92 1-88 
54°0 | 7:90] 0-8367 | 25°66 
| 64:0 | 7-70] 08282 | 24:75 |  — 
70°0 24°20 | 618°1 
72-5 | 7°58] 0°8205 | 24°14 ia 





















































Energieanderungen binirer Systeme. 


Tabelle 17. 


Nr. 20. System Athylacetat-n-Amylacetat. 
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™ (Mv)"/s 
Zusammensetzung # h d ~ = |¥(Mp)*/s a om 
10°3 | 7°10 | 0°8995 | 24-79 | — 
20-0 | 6°97 | 08880 | 24-03 | 555 
3 Mol Athylacetat | 25°2 | 6°87 | 0°8828 | 23°54 ne 
1 Mol Amylacetat | 37°9 | 6°60 | 0°8691 | 22°27 1°86 
Kap. Nr. 4 51°4 | 6°31 | 0°8536 | 20°91 | — 
64°5 | 6-07 | 0°8395 | 19°78 | — 
7070 | — ~ 19°20 | 462 
16-1 | 7°39 | 0°8847 | 24°12 | — ]) 
2070} — shal 24°17 | 599 
1 Mol Athylacetat | 25°3 | 7°25 | 0°8753 | 23-70 
1 Mol Amylacetat | 38-2 | 7°02 | 0:8621 | 22°60 > 1°74 
Kap. Nr. 3 47:5 | 6-83 | 0-8528 | 21-76 | — 
67-1 | 6°43 | 08328 | 20-00 ~ 
70°70 | — _ 19°80 | 512 | 
| 98-06 I pee - POON.» 
| 16°8 | 8°50 | 0-879 | 24-78 —- |) 
| 20-0 | — — | 24-60 | 652 
A, | ae 25°4 | 8°38 | 0-870 | 24°18 — 
10 1yviaceta ‘ ° . 
3 Mol Amylacetat ithe 7 oo Beery sie 1°89 
Kap. Nr. 2 46°0 | 7°92 | 0°850 22°30 - 
56°0 | 7°68 | 0°840 | 21°40 - | 
66°4 | 7°45 | 0-830 | 20°50 — | 
70-0 | — . 20°25 | 557°5 |] | 
10°0 | 7°74 | 0°8844 | 25°57 | — |} | 
20°0 — — 24°70 | 694°0 | 
21:0 | 7°55 | 0°8732 | 24-62 | — | 
Anabnestet 30°3 | 7°40 | 0°8638 | 23-87 | 
Kap. Nr. 3 42-0 | 7°18 | 0°8519 | 22-85 1-92 
50°0 | 7°03 | 0°8437 | 22-15 
60°8 | 6°83 | 0°8327 | 21°24 — 
70-0 | — a 20°84 | 598-0 
70°8 | 6°65 | 0°8227 | 20°43 
| 


























1 
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Tabelle 18. 


Nr. 21. System Benzol-m-Kresol. 


R. Kremann und R. Meingast, 

















| 
| 
| 
| 








Mp)*/ 
Zusammensetzung 1° h | ad | rf 1(My)*/s — 
| | t 
10°5 | 9°85 | 0°9283 | 31-08 ) 
20°0 — —— 30°00 | 622-1 
21°5 | 9°61 | 0°9180 | 29°99 _ 
3 Mol Benzol 32-0 9-29 0:9083 28°67 
1 Mol m-Kresol >1°51 
Kap. Nr. 5 40°2 | 9°09 | 0°9006 | 27°83 
40°5 | 9°11 | 0°9005 | 27°88 - 
50°0 | 8°825| 0°8918 | 26°75 
60°0 | 8°50 | 0°8825 | 25°50 | 541°7 |, 
20°0 | 8°55 | 0°9622 | 31°89 | 677°9 |) 
| 80°00 | 8°35 | 0°9536 | 30°86 - 
1 Mol Benzol 
1 Mol m-Kresol 40°00 | 8°17 | 0°9450 | 29°92 — > 1°56 
Kap. Nr. 4 
50°5 | 7°95 | 0°9360 | 28°84 - 
60°0 | 7°84 | 0°9280 | 28-20 | 614-1 | | 
16°5 {10°46 | 1°0040 | 34°62 - 
20°0 — 34°3 744°4 
21°8 |10°32 | 0°9996 | 34°02 ~ 
31°5 {10°13 | 0°9910 | 33°09 _ 
1 Mol Benzol 
3 Mol m-Kresol 40°5 |10°02 | 0°9835 | 32°49 / 1°57 
Kap. Nr. 2 
50°5 | 9°87 | 0°9750 | 31°72 — 
53°5 | 9°70 | 0°9725 | 31°10 — 
60-0 - _ 30°7 681°7 
60-8 | 9-04 | 0-9665 | 30°71; — |? 
| 





















































Tabelle 19. 


Nr. 22. System Toluol-:-Kresol. 


Energieiinderungen binirer Sy:.t<me. 
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| 
| 


} 


| 





Zusammensetzung 














3 Mol m-Kresol 
1 Mol Toluol 
Kap. Nr. 5 





3 Mol m-Kresol 
1 Mol Toluol 
Kap. Nr. 2 





1 Mol m-Kresol 
1 Mol Toluol 
Kap. Nr. 4 














3 Mol Toluol 
1 Mol m-Kresol 
Kap. Nr. 3 























/° d 7(Mo)"!s 
dt 
son Gea Ln | a 
10-0 | 1-0003 | 34:17 | 
| 20-0. | | 
20° 09920 | 33°38 | 
44: 09723 20 
x ——|- » 1°43 
| 35-0 | 0-9800 | 32°14. 
40:0 | 9 0°9760 | 31°79 
50:0 | 9 09680 | 30-89 | 
60-0 | 9°53 | 0-9600 | 30-16 | 
ery | — psold 2 
15-5 | 8°52 | 0-9544 | 31°52 | 
20-0 | - | 
20°5 | 8°50 | 0-9500 | 31-30 
30:0 | 8-29 | 0-9420 | 30°27 | 1-65 
40°0 | 8: | 0°9334 | *38 | 
50°0 | 7°96 | 0-9248 | 28°53 
60-0 | 7 | 09163 | 27°70 | 
| | ; 
17-0 | 0-9111 | 29-60 | 
21-0 | 8°70 | 0-9075 | 29°45 
26-8 | 8-60 | 0-9021 | 28-93 | 
35-0 | 8°37 | 0-8948 | 93 
35°5 | 8°45 | 0°8940 | 28-17 | Hie72 
45-0 | 8:25 | 0-8853 | 27-24 
45°0 | 8°28 | 0-8853 | 34 
50°0 | 8-14 | 0-8809 | ‘74 
61-0 | 7°90 | 0-8708 | 25°66 





























| 
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R. Kremann und R. Meingast, 


Tabelle 20. 


Nr. 23. System Methylalkol-v-Propylalkohol. 
























































) | | 
| | | 
j ‘ | 1(Mv)*/s 
Zusammensetzung i? h d | = | 7(aley "ls | ——— 
—— 
10:0 | 7-50 | 08100 | 23°58 | — 
20:0 | — a — | 269-1 
20:8 | 7°40 | 0-7912 | 22°73 | — 
Methylalkohol | 330 | 7.28 | Oe loras | — ™ 
4 y ~ o~ t 7 
Kap. Nr. 4 41-2 | 7-08 | 0-7721 | 21:22 | — 
51:0 | 6-93 | 07633 | 20°53 | — 
60:0 | — Me — | 238-7 
65°8 | 6-50 | 07500 | 18°92 |  — 
15-2 | 8-58 | 0-8000 | 23-37 | — 
3 Mol Methyl- | 20-0] — - — | 309-0 
alkohol 20°1 | 8°47 | 0°7955 | 22°94 — 
1 Mol #-Propyl- | 26-8 | 8-37 | 07900 | 22°51 “89 
alkohol 44°5 | 8-02 | 0-7741 | 21°13 
Kap. Nr. 5 59°5 | 7°61 | 0-7610 | 19°71 | — 
600 | — of _ | 273-4 
1 Mol Methyl- oa ed be gmeann Bating 346-9 
MC a Poop. | 26°1 | 8°71 | 0-7940s| 22-83 | — Se 
Mol n-Propyl- | 43.g | g-41 | 0-7794 | 21-64 | — 805 
Boe ag 58-1 | 8-15 | 0-7670 | 20-64 | — 
p. Nr. 2 60-0 | — Sy __ | 914-7 
16-2 | 7-90 | 08051 | 23:76 | — 
20:0 | — pa — | 384-5 
dee a 25-0 | 7°78 |.0-7980 | 23-19 | — 
oll 43°8 | 7-48 | 0-7819 | 21-84 | — 
3 Mol #-Propyl- | 45.9 | 7-45 | 0-7805 | 21-72 | — “94 
a 56-0 | 7-22 | 0-7710 | 20-79 |  — 
ap. Nr. 3 60:0 | — a — | 347-0 
60°8 | 7°06 | 0-7670 | 20-23} — 
15°5 | 8-71 | 0°8075 | 23-94] — 
20:0 | — it —. | 421°4 
«-Propvlatkohot | 28°5 | 8°53 | 0-7964 | 23-12 | — 
ten! Ne : 39-4 | 8-41 | 0-7875 | 22°55 | — -93 
4 bee 47°2 | 8-28 | 0:7807 | 22:00| — 
80-0 | 8-04 | 0-7700 | 21-07 | 384:1 
651 | 7-90 | 07653 | 20-58 | — 


























Tabelle 21. 


Nr. 24. o-Toluidin-m-Kresol. 


Energiednderungen binarer Systeme. 
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*(Mv)?/s 
Zusammensetzung i h d rf ~(Mv)"/s — 
10°5 | 9°50 leew | s7-98 | — |) 
11-0 | 9°47 | 1°0295 | 37°84 | — 
20°0 | | | — | 832-8 
1 Mol o-Toluidin | 29-8 | 9-41 | 1-0213 | 37°31 = 
1 Mol m-Kresol Me is i | ss 1°25 
Kap. Nr. 4 26-4 | 9°36 | 1°0167 | 36-94 
54°9 9-00, 0-9930 | 34-69 — 
68°7 | 8°84 | 09814 | 33°68 | - 
70-0 | | — | 770-3 
| 16°5 |10-14 | 1-0140 | 38-40 | — |) 
20:0 | —. | | — | 854-2 
3 Mol o-Toluidin | 25°! | 9°99 | 1-0069 | 37-57 | — 
1 Mol m-Kresol | 38-0 | 9°86 | 0°9966 | 36-70 | — 1-40 
eae: 68-0 | 9-41 | 0-9713 | 34-14. | — 
70:0 | | hese. 
| 80-0 | 9-26 | 0-9620 | 38-27) — || 
| 18-0 [11-39 / 10002 | 37-61, — |) 
20°0 = | — | 846°6 
21-0 |11°36 | 0-9979 | 37-43 |  — 
¢-Toluidin 26-0 |11°30 | 0-9937 | 37-07 | — BH to 
Kap. Nr. 2 42-6 |11-04 | 0-9801 | 35-72 | — — 
54:0 |10°89 | 0-9706 | 34:90 | — 
65°5 |10°71 | 0-9611 | 33-98 | — 
| 70°0 780°0 |: 
12-4 | 9-52 | 1-0356 | 36-82 | — 
20:0'| — | —. | 36-25 | 831 
ea robbie | Meee 9-30 | 1-0280 | 36-09 | — |{ 
Kap. Nr. 3 26°9 | 9°35 | 1°0240 | 35-78 a 
| 51 2 | 9-05 1-0042 | 33°95 | — 
70-0 | — - | 32°53 | 766 | J 
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Tabelle 22. 


R. Kremann und R. Meingast, 


Nr. 26. System Amylformiat-Propylacetat. 








i 
| 
























































| 
| | M,)’/ 
Zusammensetzung PP 1 @ d ~ = | ¢(Mo)*s — 
| | 
20°0 | 7°34 | 0°885 24°26 574 
27°8 | 7°18 | 0°875 | 23°43 | 557 
39°2 | 6°87 | 0°863 22°14 534 
46°1 | 6°66 | 0°855 | 21°26 | 515 
Propylacetat _ ’ ; . 
Kap. Ne 3 50°5 | 6°55 | 0-850 | 21°00] 511 | So-46 
55°8 | 6°43 | 0°844 | 20°26] 495 
60°6 | 6°30 | 0°843 19°82 485 
68°9 | 6°10 | 0°830 18°90 468 
70°0 - — ~- 466 
20-0 | 8°18 | 0°8838 |} 24°61 598 
7-4 Mol Propylacetat 27°9 | 7°99 | 0°8739 | 23°76 | 581 
2°6 Mol Amylformiat! 55°0 | 7°36 | 0°8447 | 21°16 | 528 1:97 
sn ithathe 62°8 | 7-13 | 0-8365 | 20-30 | 510 
| 70°0 — --- — 495 
| 
20°70}; — — — 624 
28-1 | 7°03 | 0°8712 | 23°77 | 610 
3 Mol Propylacetat | 45-0 | 6-71 | 0°8544 | 22°25 | 573 
7 Mol Amylformiat x > 1°87 
Kap. Nr. 4 55°5 | 6°55 | 0°8433 | 21°44 | 558 
66°2 | 6°33 | 0°8330 | 20°42 034 
70°0 | — — — 526 
20°0 ~- —— a 647 
27°0 | 8°42 | 0°8710 | 24°21 | 635 
Amylformiat ; ‘ ; : » 
Kap. Nr. 2 52°3 | 7°90 | 0°8456 | 22°05 | 585 1°83 
71°0 | 7°47 | 0°8268 | 20°39 551 
70°0 -— — -— 552 
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Tabelle 23. 
Nr. 27. System m-Xylol-o-Xylol. 
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] 


























Zusammensetzung {?° h d * *(Mv)*/s ae | 
So 
17°2 10-41) 0°883 | 30°41 ) | 
200°0 | — = 30°17 | 736 | 
26-0 | 10°26) 0-875 | 29°65 | 
o-Xylol 37:2 | 9°93) 0-866 | 28-40 = | 
Kap. Nr.2 | 47.9 | 9-71) 0-858 | 27:52) - | 
| 56°5 | 9°53) 0-850 | 26-76 | 
61:7 | 9:40) 0-845 | 26-22 
70:0 | — 25°42 | 641 |) 
12°8 | 10°28] 0-875 | 29°68 ~—-f) 
20°0 | — 99-02 | 714°5 
26°9 | 9°96) 0°864 | 28°43 
2°69 Mol o-Xylol | 49-1 9-62 0*851 | 27-02 Se. 
7°31 Mol m-Xylol 61°81 
Kap. Nr. 2 52°4 | 9°37) 0°842 |'26°03| - 
56°3 | 9°28} 0°840 | 25:75 
62°0 | 9°18} 0°835 | 25-30} — 
7070 | — - 24°55 | 624 |) 
19°0 | 9:02) 0-879 | 29-60 a 
20°70 | — — 29°46 | 721 
ee | ee 27-8 | 8:84) 0°870 | 28-75 | 
2°71 Mol m-Xylol | 44°7 | 8°51) 0°854 | 27:17 » 1°81 
Kap. Nr. 2 
55°9 | 8:27) 0°846 | 26-12} — 
63°8 | 8:15) 0°839 | 25-54] — 
7070 | — — 24°94 | 631 













































































R. Kremann und R. Meingast, 


Tabelle 24. 
Nr. 28. System p-Xylol-m-Xylol. 







































































| | | ¥(My */s 
Zusammensetzung t° h d | 7 (Me) ul = 
20°0 | - | 28°37] 712 |) 
21°8 | 8°79 | 0:*860 | 28-23 - 
25°7 | 8°68 | 0-856 | 27-76 
| | 
p-Xylol | 35-9 | 8-49 | 0-847 | 26°85 7” 
Kap. Nr.3 | 46-4 | 8-22 | 0°838 | 25°75 
56-1 | 8-05 | 0-829 | 24-04 | — | 
i . 
66 5 | 7°83 | 0-820 | 24-00 | | 
| | | 
70°0 | | 23°65 | 606 |! 
Se —— — ee ee fn eee 
18-1 | 8°51 | 0-864 | 28°55 | — 
| 
20°0 | | 28°40 | 702 
| | ‘ 
28°0 | 8°37 | *85 27° 
70°8 Mol p-Xylol wf) att oth BS ah eng | 
29°2 Mol m-Xylol | 42-7 | 8-03 0:843 26:28 - 11°76 
Kap. Nr. 4 | | | | 
| 53°3 | 7°84 | 0°834 | 25°40 | | 
| } 
165-0 | 7-66 | 0-824 | 24-48 | | 
70-0 24°00 | 614 | 
AT es | | 
} — — | res HH 
| 12-0 | 9°87 | 0-871 | 29°00 | TT | 
i 
| 20-0 | | — | 28°66 | 708 | 
125-9 | 9-61 | 0-860 | 28°15 | — | 
| | 
24°6 Mol p-Xylol_ | 37°2 | 9°33 | 0-850 | 27-00 | | 
75*4 Mol m-Xylol |... | | i | j 1-94 | 
Kap. Nr. 5 | 47°9 | 9°08 | 0°841 | 26°02 | - | 
| 60°3 | in 0° 830 borg, | | 
| | 
| 66°6 | 8°65 | 0+825 | 24°28 . | 
| 70-0 | }23-o1 | oi |! | 
| 
| 
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Tabelle 25. 
Nr. 29. System o-Xylol-p-Xylol. 
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aoe: | 






































| | | | ¢(M)*/ 
Zusammensetzung - h q i eg 1(Mv)*/s i = . 
| 

18-2 |10°06 | 0°870 | 28°93 -— ; 

20°0 _— _ 28°90 712 

32°2 | 9°80 | 0°858 | 27°79 — 
68°1 Mol p-Xylol 
31°9 Mol o-Xylol 49°8 | 9°38 0°843 | 26°14 — » 1°98 

Kap. Nr. 2 

65°0 | 9°00 0°829 | 24°64 -- 

70°0 — --- 24°28 613 

79°4 | 8°70 | 0°817 | 23°49 — fj 

17°4 | 8°98 | 0°879 | 29°47 — 

20°0 |} — cs 29°35 | 718 

28°9 | 8°83 | 0°869 | 28:03 — 
18°5 Mol p-Xylol | 41°1 | 8°58 | 0°859 | 27°52 --- | 
81°5 Mol o-Xylol » 1°60 

Kap. Nr. 2 48-8 | 8°46 | 0°853 | 26°98 — 

60°8 | 8°20 | 0°843 | 25°82 a 

7070 | — - 25°06 638 

73°8 | 7°95 | 0°832 | 24-72 - 
Chemie-Heft Nr. 10. 92 
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1364 R. Kremann u. R. Meingast, Energietinderungen etc. 
Tabelle 26. 
Nr. 30. System Brombenzol-Chlorbenzol. 
| 
M,)’/ 
Zusammensetzung P. t.28 d | ‘y(Mo)?/s i 
| | 
11°9 | 8-95 | 1°114 | 34°00] — |] 
20°0 — — 33°11 725 
26°2 | 8:69 | 1°099 32°50 — 
Chlorbenzol 42:0 | 8°34 | 1°083 30°79 = 1-90 
Kap, Nr. 5 51°1 | 8:16 | 1°0725 | 29-82 -_ 
61°3 | 7°97 | 1°062 28°80 = 
70°0 — — 28°02 630 
78°7 | 7°66 | 1°044 27°23 = 
14°7 | 8°44 | 1°195 34°26 — ) 
20°0 — — 33°9 741 
2°02 Mol Brom- ‘ : ; : me 
bonleet 35°9 | 8°07 | 1°171 32°20 
7°98 Mol Chlor- 47°3 | 7°80 | 1°157 30°69 — 2°04 
benzol , oR ; 2Q- ‘ie 
Kap. Nr. 5 63°6 | 7°51 1°139 29°10 
70°0 — — 28°27 639 
72°5 | 7°32 | 1°1285 | 28°11 as. ] 
12°2 | 6°74 | 1°362 35°61 —- ) 
20°0 — — 35°13 786 
6°74 Mol Brom- | 95.6 | 6-65 | 1-344 | 34°65 | — 
benzol 
3°26 Mol Chlor- 42°6 | 6°36 | 1°321 32°63 -- 2-08 
benzol 53-0 | 6-20 | 1°308 | 31:43| — 
Kap. Nr. 4 
61°5 | 6°11 | 1°296 30°74 — 
70-0} — — | 29-60] 682 |, 
13°1 | 6°40 | 1°499 37°25 == 
20°0 — — 36°6 815 
25°0 | 6°26 | 1°484 36°07 -- 
Brombenzol be ; : ¢ ot 
Kap. Nr. 4 35°6 | 6°10 | 1°470 34°85 2°07 
44°5 | 5°99 | 1°458 33°89 os 
50°0 | 5°90 | 1°451 33°24 7 
70°0 — — 30°98 711°5 
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Uber die Energieanderungen bindrer Systeme. 


IV. Mitteilung: 
Die innere Reibung bindrer Gemische 


von 


R. Kremann, Fr. Gugl und R. Meingast. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Mit 24 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Zur Aufklarung des Zustandes der beiden Komponenten 
eines bindren Systems wurde unter anderem das Studium der 
inneren Reibung wechselnder Gemische beider Komponenten 
herangezogen. Das grundlegende Material ist von Dunstan! 
zusammengetragen ‘worden. 

Aus der Tatsache, dafi reine assoziierte Stoffe weitaus 
viscoser sind, als monomolekulare Stoffe, kommt Verfasser 
zum Schlu8, da sich Assoziation zwischen den Komponenten 
eines bindren Systems durch positive Abweichung respektive 
Maxima in den Reibungskurven und umgekehrt Zerfall asso- 
ziierter Molekiile in binadren Lésungen durch negative Ab- 
weichung beziehungsweise Minima auf den Reibungskurven 
bemerkbar machen mifte. Positive Reibungskurven wurden 


| bislang einmal bei solchen Systemen nachgewiesen, bei denen 


stéchiometrische Verbindungen der Komponenten nach- 
gewiesen wurden oder sehr wahrscheinlich sind,? ja neuer- 


t Zeitschr. fiir phys. Chemie, 49. 590; 57, 734 und 56, 370. 
2 Maxima liegen vor in den Systemen: 
Phenol—Anilin ) Kremannund Ehrlich, Sitzungsber. der 
m-Kresol— Anilin \ Wiener Akad. 116, Abt. II, 27. Aril 1907 
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1366 R. Kremann, Fr. Gugl und R. Meingast, 


dings wurden solche Kurven mit singularen Schnittpunkten 
zwei Aste aufgefunden, wenn die Verbindungen in der Lésung 
nur wenig dissoziiert sind,’ anderseits beobachtet man aber 
auch positive Abweichungen bei Systemen, bei denen Bildung 
von Verbindungen nicht anzunehmen sein dliirfte.? Der 
gewOohnlichste Typus ist der negative Verlauf, wahrend ein 
streng additiver Verlauf relativ selten ist. Wenngleich auch, 
wie wir in der friiheren Mitteilung gesehen haben, normales 
Verhalten der Komponenten in den Mischungen recht selten 
ist, bei welchem nach friiher Gesagtem additives Verhalten 
der Reibungskurve zu erwarten gewesen wire, so erscheint 
es schon nach dem bisherigen Versuchsmaterial unwahr- 
scheinlich, da die innere Reibung binarer Systeme eine 


Anilin — m-Kresol \ Tsakalatos, Bull. Soc. chem. (4) 3, 
234 und 242. 
Pyritin— Essigsaure ' Faust, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 
29, 97 (1912). 
p-Toluidin — Phenol \ Beck, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 
425. 


Pyridin—Essigsaure 
Anilin — Essigsaure 


p-Toluidin — a-Naphtalin 

Phenol —a-Naphtalin 
Wahrscheinlich, beziehungsweise médglich sind Assoziationen in den 

Systemen, die positive Reibungskurven zeigen: 
Athylalkohol—Benzol ' 
Methylalkohol—Chloroform | Findlay, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 
Athylalkohol — Tetrachlor- 69, 203° 

kohlenstoff 





Nitrobenzol — Tetrachlorathan | 
Amylalkohol— Diathylanilin ») Drucker und Kassel. 
Paraldehyd f 


Chloroform—Aceton Faust, Zeitschr. fiir phys. Chemie 79, 97. 


Wasser — Athylalkohol 
Wasser—Methylalkohol ) Dunstan, ibidem 49, 590 und 5/, 734. 
Wasser — Propylalkohol 
1 Systeme aus Senfédlen und sekundaéren Aminen. Kurnakow und 
Shemstschushni, Journ. Russ. phys. chem. Ges. 49, 1946—1991. 


2 Das System Essigsiure— Wasser mit positiver Reibungskurve nach 
Faust, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 79, 97 und Dunstan 49, 590; 1904. 

8 Ein solcher liegt vor im System Benzol—m-Toluol, Schwefelkohlenstoff 
Chloroform. Linebarger, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 137; ferner beob- 
achteten ihn Beck loc. cit. bei Stoffen, die isomorphe Mischkrystalle liefern. 
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additive Eigenschaft ist bei normalem Verhalten der Kompo- 
nenten in der Mischung. So wird von Bingham und 
Mc. Master! bereits darauf hingewiesen, da8 bei binaren 
Mischungen der Betrachtung der Viscositat die der Fluiditat 
vorgezogen werden miisse, welcher Ansicht sich auch Drucker 
und Kassel anschliefien. 


Um nun zu sehen, welcher der Normaltypus der inneren 
Reibungskurven ist bei normalem Verhalten der Komponenten 
in den binaren Mischungen und welche Abweichungen von 
diesem normalen Typus bei verschiedenartigem, anormalem 
Verhalten der Komponenten eintreten, haben wir die Kurven 
der inneren Reibung bei ‘einer Reihe von Systemen, bei denen 
nach unseren friiheren Mitteilungen die Volumanderungen, 
Mischungswarmen und die molare Oberflachenenergie ermittelt 
worden waren, untersucht. Die im experimentellen Teil mit- 
geteilten Versuche sind zur Ubersichtlichkeit der zu disku- 
tierenden Versuchsresultate in folgenden Figuren graphisch 
dargestellt. 


Betrachten wir zunadchst die fiinf Systeme, von denen 
wir annahernd normales Verhalten annehmen koOnnen: 


Nr. 26. Propylacetat -——Amylformiat Fig. 7, 
Nr. 13. Dimethylacetat-—m-Xylol Fig. 16, 
Nr. 27. o-Xxlol — m-Xylol Fig. 8, 
Nr. 28. p-Xylol ~m-Xylol Fig. 9, 
Nr. 29. p-Xylol —o-Xylol Fig. 10. 


Nur bei System 26 ist die innere Reibung nahezu additiv. 


Bei System 13, das System, dem wir neben System 26 aber 


die gréBte Annaherung an normales Verhalten zubilligen 
mdéchten, zeigt bei beiden untersuchten Temperaturen negative 
keibungskurven. Von den Systemen der drei isomeren Xylole 
zeigt System 27 bei beiden untersuchten Temperaturen 
negativen Verlauf; dasselbe ist der Fall bei System 28 und 29 
dei héherer Temperatur, wahrend bei niederen Temperaturen 
System 29 ein ziemlich additives Verhalten zeigt und System 28 
geradezu Neigung zu positiver Abweichung aufweist. 





| Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 1 und 238 und 357, 234. 
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N° 1 Aethylacetat-Methylacetat 








Mol % —, Aethylacetat 
50 75 
Fig. 1. 
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—» Mol % Aethylacetat 


N°2 Aethylacetat -Acthyltriechloracetat 





25 60 
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Fig. 2. 
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N°3 Aethylacetat- Aethylsuccinat 








«<— Mol %o Aethylsuccinat 




















N°4 Acthylacetat -Aethylbenzoat, 
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__. Mol % Acthajlacetat 








Fig. 5. 
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N° 27 o Xylol-m Xylol 
08 } 
o7} 
—» Mol m- Xylol 
zi # 
Fig. 8. 
TO} 
N° 29 p Xylol-o Xylol 
> 
| 
og! 
i 
| 
07 | 
—+ Mol p Xylol 
OGL 25 0 





Fig. 10. 








N°26 Propylacetat, Annjlformiat, 














—>— — 7 
64° 








oer 





O07; 
h a 5 sad | 
org (ark % 25 PXylol 5 15 | 











Fig. 9. 
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Fig. 11. 
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NV? 16 Nitrobenzol-Monomethylanilirv 














= 
A 
' 
' 
oo 


Mol % Nytrobenzol 











1s = 2 SS ee ee 
Fig. 12. 
Se = S 
25) aV°10 Nitrobenzol -Diaethylanilin 
2%} 
23} > 
| * 
22 r 
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Fig. 16. 
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N°9 Nitrobenzol-Dimethylaniln 


—» Mol % Nitrobenzol 
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Fig. 13. 
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N°17 Nurobenzol Monomethylandiv 
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Fig. 15. 
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N°30 Chlorbenzol-Brombenzol . 




















¥ 
roy | 18° 
| 
OF} —> Mol % Chlerbenzol 
25 OD #5 
083 is LK alan 
Fig. 18. 


























1371 








N° 24 o Toluidin -m Kresol 


oi os 
ae) a3 
Ri ‘ ‘ 
7 <8) oD 


—] 
Ce 


N%2 Toluol - m-hkresol. 




















20+ 

















Energieinderungen binarer Systeme. 


























a = 
| 
| 
4 
8 | | 
| FE 
: > 3 
. — b a| Ss s a 
oe epg; * | & a 
iS dL . 4 | 8 3 tb 
as,F | 8 gs; 8 3 
| : | > Bb ~. 
| Ss | = | e: 
© | , 
| a | Be = | 
8 t | 
ot | | | 





vas 





so— 
A 


(8 
167 
14 


ee ee 


















1370 R. Kremann, Fr. Gugl! und R. Meingast, 








.V? 16 Nitrobenzol-Monomethylanilin 
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Fig. 12. 
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Fig. 14. 
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N°17 Nurobenzol Monomethylaniin 
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Fig. 18. 
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Wir kommen auf Grund dieser Ergebnisse also zum 
Schlu8, da8 bei normalem Verhalten der Komponenten die 
Kurven der inneren Reibung in der Regel negative Ab- 
weichungen zeigen und durchaus kein additives Verhalten zu 
zeigen brauchen. 

Was nun die wtbrigen untersuchten Systeme anlangt, 
deren Komponenten normale Stoffe darstellen, die sich nach 




















1 





Fig. 24. 

den Ergebnissen unserer friiheren Mitteilungen jedoch anormal 
verhalten miissen, so sieht man, daB die Systeme je zweier 
Ester, Nr. 1, Fig. 1; Nr. 2, Fig. 2; Nr. 3, Fig. 3; Nr. 4, Fig. 4; 
Nr. 6, Fig. 5; Nr. 20, Fig. 5, sowie die Systeme aus Nitro- 
benzol und alkylierten Aminen, deren Komponenten sich 
gleichfalls normal verhalten: Nr. 16, Fig. 12; Nr. 9, Fig. 13; 





— 
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Nr. 10, Fig. 14 und Nr. 17, Fig. 15 ausgesprochen negativen 
Verlauf zeigen, der, wie besonders im System 17, Fig. 15 
sogar zum Auftreten eines Minimums fihren kann. 

Anderseits zeigen die Systeme Benzol-Toluol nach 
Linnebarger,! sowie Nr. 30, Chlorbenzol-Brombenzol (Fig. 18) 
innerhalb der Versuchsfehler streng additives Verhalten. Den 
gleichen Typus und GréfSe negativer Abweichung vom addi- 
tiven Verhalten, welche die obgenannten Systeme und deren 
beide Komponenten sich normal verhaltender Stoffe darstellen, 
zeigen die Systeme: 

Nr. 7. Nitrobenzol—Anilin? 


Nr. 8. » —o-Toluidin Fig. 11, 
Nr. 21. Benzol —m-Kresol Fig. 21, 
Nr. 22. Toluol —m-Kresol_ Fig. 22, 


in denen die eine Komponente normal, die andere jedoch 
assoZiiert ist, also die einzigen der bisher erwahnten Systeme, 
in denen man an eine Dissoziationserscheinung assoziierter 
Molekiile denken kann, wenn man die Giiltigkeit der Ramsay- 
Shield- Edtvés’schen Beziehung als zu Recht bestehend an- 
nimmt, woran nach den theoretischen Untersuchungen Ein- 
stein’s Uber diesen Gegenstand nicht zu zweifeln ist. 
Betrachten wir nun noch die Reibungskurven jener 

Systeme, bei denen beide Komponenten assoziiert sind, wo 
also gleichfalls Zerfall assoziierter Molekiile denkbar ist. Es 
sind dies die Systeme: 

Nr. 15. Anilin —Propylalkohol Fig. 17, 

Nr. 12. Essigsfure—Ameisensdure Fig. 20, 

Nr. 14. Essigs4ure —Isobuttersaure Fig. 19. 


Wahrend in den Systemen Nr. 15 und 14 negative 
Reibungskurven vorliegen, ist die Reibungskurve des Systems 
Nr. 12 ziemlich streng additiv. 

Aus diesen Versuchen sehen wir also, dafS¥ selbst bei 
starken negativen Abweichungen, ja selbst bei solchen mit 
Auftreten eines Minimums der Reibungskurve nicht ohne 
weiteres auf den Zerfall assoziierter Molektile geschlossen 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 137. 
2 Siehe Abhandlung von R. Kremann und R. Ehrlich. 
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werden kann, anderseits das Vorliegen additiven Verhaltens 
solche Dissoziationserscheinungen nicht ausschlieBt, denn 
Systeme, in denen Zerfall assoziierter Molekiile ausgeschlossen 
ist, zeigen stark negative Abweichung, selbst solche mit 
Minimum der Reibungskurve; negative Kurven zeigen auch 
Systeme, in denen normale Verhdltnisse der Komponenten in 
der Mischung sehr wahrscheinlich ist, wahrend additives 
Verhalten wohl bei normalem Verhalten der Komponenten 
in der Mischung vorkommen kann, aber auch in solchen 
Systemen, in denen solches normales Verhaiten normaler Kom- 
ponenten in der Mischung unwahrscheinlich erscheint. 


Es ertibrigt uns nur noch, auf die positiven Abweichungen 
der Reibungskurven zu sprechen zu kommen, die durch 
Assoziationserscheinungen, implicite Bildung stéchiometrisch 
zusammengesetzter Verbindungen bedingt sein sollen. 


Aus dem schon friiher Gesagten geht hervor, daf§ die 
beim Lésungsvorgang gewi® stets auftretende Assoziations- 
erscheinung selbst bei gréRerem Betrag denselben nicht 
unbedingt positive Reibungskurven indizieren. Denn unter den 
Von uns untersuchten und bisher besprochenen Systemen, 
die typisch negative Reibungskurven aufweisen, befinden sich 
solche, bei denen sich Assoziation in gré8erem Betrage 
bemerkbar machen mu, wie aus dem Auftreten negativer 
Mischungswarme nach dem in der II. Mitteilung Dargelegten 
anzunehmen ist, im besondern bei den Systemen Nr. 2, 4, 
10 und 9. 

AuBer den friiher erwahnten Fallen, in denen beim Auf- 
treten von Verbindungen der beiden Komponenten eines 
binéren Systems positive Reibungskurven zu beobachten sind, 
haben wir noch die Reibungskurven der Systemé 


Nr. 24. 0-Toluidin—m-Kresol Fig. 23, 
Nr. 11. m-Kresol —Dimethylanilin Fig. 24, 


bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Wahrend im 
ersten System, wo die Mischungswarme des aequionolaren 
Systems rund 600 cal pro Mol betrug, haben wir ebenso wie 
im System Anilin—sm-Kresol, wo die Mischungswaérme rund 
500 cal (s. I. Mitteilung) betrug, bei beiden untersuchten 
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Temperaturen ein deutliches Maximum in der Reibungskurve 
beobachtet, das also, wie in allen andern Fallen zweifelsohne 
im Zusammenhang steht mit der Bildung einer Verbindung 
beider Komponenten. Ein ganz eigenartiges Verhalten zeigt 
sich aber beim System Nr. 11. Hier beobachteten wir bei 
9° C. eine deutliche negative Kurve der inneren Reibung. Bei 
64° C. jedoch liegen die Punkte so, da eine S-Form der 
Kurve resultiert, d.h. an der kresolreichen Seite eine positive 
Abweichung zu erwarten ist. Bei noch hdherer Temperatur 
erfolgt die positive Abweichung bereits im halben Konzen- 
trationsgebiet, w&ahrend die andere Halfte negative Ab- 
weichung Zeigt. 

Halten wir daran fest, da8 das Auftreten von Verbindungen 
in bindren Systemen in halbwegs gréSerem Konzentrations- 
betrage positiven Verlauf der Reibungskurve bedingt, so ware 
man zur Annahme verleitet, da mit steigender Temperatur 
die Konzentration der gebildeten Verbindung zunimmt, also 
eine exotherme Verbindung vorlage. Dies scheint uns aber 
nach allem, was Utber derartige Verbindungen bekannt ist, 
unwahrscheinlich, indem diese Verbindungen mit steigender 
Temperatur dissoziieren und nicht assoziieren. Dagegen 
spricht tibrigens auch die bei der Mischung bei gewodhnlicher 
Temperatur auftretende negative Warmeténung. Es diirfte 
dieses Verhalten vielmehr auf Griinde sekundirer Natur 
zuriickzufthren sein. Es scheint uns, da8 eben wie erwdahnt, 
negativer Verlauf der Reibungskurve der Normaltypus zu sein. 
Die GréBe der negativen Abweichungen ist bedingt durch 
bisher untibersehbare Faktoren, die von dem gegenseitigen 
Verhalten der inneren Reibung der Komponenten sowohl als 
durch die Temperatur beeinflu8t werden. Assoziations- 
erscheinungen vermindern je nach ihrem Betrage diese nega- 
tiven Abweichungen und k6nnen entweder das Vorzeichen 
der Abweichungen ungedndert lassen, d. h. es bleibt trotz Asso- 
ziation die negative Form der Reibungskurve bestehen. | 

Bei gerade entsprechendem Verhaltnis der negativen 
Abweichungen, wie sie bei normalem Verhalten der Kompo- 
nenten eintreten und der entgegengesetzt gerichteten Ab- 
weichung infolge Assoziationserscheinung kann nun gerade 
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zufallig additives Verhalten resultieren. Bei Uberwiegen des 
Einflusses der Assoziation resultiert dann die positive Kurve 
eventuell mit einem Maximum. Bei ein- und demselben 
System kann, je nach der Temperatur, der eine oder der 
andere Fall eintreten, wie wir es z. B. beim System Nr. 11 
gesehen haben, wo die Bildung der Verbindung von relativ 
geringer Warmeténung begleitet ist. Es scheint uns wahr- 
scheinlich, da bei noch héherer Temperatur die positive 
Abweichung sich tiber das gesamte Konzentrationsgebiet 
erstrecken wiirde, wobei zunachst auf der kresolarmen Seite 
ein Inflexionspunkt noch zu sehen sein wiirde, unter der 
Voraussetzung, daf infolge des Zerfalles der Verbindung bei 
hdéherer Temperatur die Intensitaét der positiven Abweichung 
nicht wieder abnehmen und schlieBlich ganz verschwinden 
wirde. Angedeutet ist ja ein solches Verhalten beim System 
Nr. 24, wo bei niederer Temperatur 12° C. auf der o-Toluidin- 
reichen Seite, wenn auch bei positiver Abweichung innerhalb 
des gesamten Konzentrationsgebietes ein Inflexionspunkt 
deutlich zu sehen ist, der dann auf der Reibungskurve bei 
64° C. verschwindet. 

Wir glauben also, da bei positivem Verlaufe der Reibungs- 
kurve eventuell mit Maximum man auf Assoziationserschei- 
nungen beziehungsweise die Bildung von Verbindungen im 
binaren System schlieBen darf, nicht aber umgekehrt, etwa bei 
additivem oder negativem Verhalten auf Fehlen von Assoziations- 
erscheinungen oder Verbindungen im betreffenden bindaren 
System. Es hangt eben das Auftreten von positivem Ab- 
weichen der Reibungskurve jedenfalls nicht allein vom Grad 
der Assoziation, sondern auch von anderen Faktoren ab 
Da8 Dissoziation assoziierter Molekiile innerhalb des binaren 
Systems die normal vorliegenden negativen Abweichungen 
verstarkt, scheint uns sehr wahrscheinlich; doch scheint es 
uns nicht erlaubt, aus besonders starker negativer Ab- 
weichung von additiven Verhalten a priori mit Sicherheit auf 
Zerfall assoziierter Molekiile schlieBen zu diirfen. Ein solcher 
kann, mu aber nicht in solchen Fallen vorliegen. 
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Experimenteller Teil. 


Uber die angewandte Methode glauben wir uns ganz kurz 
fassen zu k6énnen. Die Versuchsanordnung und der Typus 
der Reibungsgefasse (solche mit stets nach abwarts laufenden, 
spiraligen Capillaren) war ganz die gleiche, wie sie in extenso 
in der Abhandlung des einen von uns mit R. Ehrlich, l. c. 
beschrieben wurden. Ein Unterschied gegentiber den dortigen 
Angaben liegt nur in der Berechnung der Werte der relativen 
inneren Reibungskurve 7. Wahrend in der damaligen Mit- 
teilung in der Formel 

Y= No Sy ty 
wo s und # die spezifischen Gewichte, beziehungsweise die 
Ausflu8zeiten der zu untersuchenden Mischungen bei der 
Versuchstemperatur bedeuten, die innere Reibung des Wassers 
% — 1 gesetzt wurde, wenn die Ausflu8zeit von Wasser vom 
spezifischen Gewicht s, bei 0° C. im betreffenden Apparat 
bei 0° C. gemessen #? betrug, unabhadngig davon, welche 
Versuchstemperatur fiir die zu untersuchenden Stoffe gewdhlt 
war, haben wir hier fiir jede gewadhlte Versuchstemperatur 
in ein und demselben Apparat die Ausflu8zeit von Wasser ¢° 
bestimmt und fiir jede dieser Temperaturen 7, = 1 gesetzt. 

Es schien uns dieses Verfahren deshalb zweckdienlich, 
weil hierdurch beim Wechsel der Temperatur die relativen 
Unterschiede in der Reibung der einzelnen Komponenten 
besser erhalten bleiben. Zu unseren Versuchen kam eine 
Reihe von Apparaten zur Verwendung, die im folgenden 
charakterisiert erscheinen. 


Es betrug in 


ApparatI die Ausflu8zeit von Wasser beill® .. 320 Sek., 
> igs » > » >» . 8 i: 848 » 
a. # > > > > » 77°36". 1168 => 
.* Betts > > > >» Fae vs BIRD > 
s- wes » » > » 64” .. S8B°s » 
* ee a » > » » 42-7. Sa > 
= » » > > & .. 183°7 » 
» Fas » » » ee fe Troe 
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Wir lassen in folgendem unsere Versuchsresultate unter 
Angabe der ReibungsgefaéBe, mit denen die Versuche durch- 
gefihrt wurden, tabellarisch folgen. 


Tabelle I. 


Systeme je zweier Ester. 















































Oo ; se) 
= oS s 
Ss iss 5 
eS | 52 & 
; Molekularprozente | 2G | VE te 
System o3 | ‘39 n By 
© von ao | 22 # |$2 
E 2% | 3% 182 
: eek a | Eo 
Zz < Q < |e 
66°58] 177°4|0-925 |o-512 
Athylacetat | , 50-00! 174-6/0-928 |0-504 
| | Methylacetat | “*bylacetat | 55. O01 170-010-931 [0-495 | | | 1! 
0-00} 164-0/0-945 |0-484 
77-18] 213°2]1-068 |0-708 
Athylacetat | , 50°00] 259°0}1°198 |0°977 
2 ITrichloracetat| Athylacetat | 56.53! 981-gl1-253 |1-090 | | | 1! 
0-00} 377°0/1-399 |1-650 
. 81°08] 248-410-950 |o-73 
3 oe Athylacetat | 50-00] 476°4/1-005 |1-50 | 1 | 11 
y 0-00] 836-6]1-049 |2-73 
100-0 | 99-9]0-912 |0-5320 
75-0 | 140°8]0-968 |0-7959 
. 50°0 | 208-0/1-0048]1- 190 
3 | ay acetat | Athylacetat | 37-5 | 257-0|1-017 [1-526 | ut | 12 
y 25°0 | 296°3/1°018 |1°763 
10-0 | 397-6/1-0415|2-416 
0-0 | 440-1/1-0486|2-696 
100:0 | 76-3]0-8456/0-7405 
75:0 | 97°8/0-9074|1-019 
. 50:0 | 116-110-9500|1-277 
3 | neyacetat | Athylacetat | 37-5 | 129-810-9617|1-434 | Iv | 64 
y 25:0 | 138-0|0-9733|1-542 
100 | 152-9|0-9876|1-734 
100 | 164+7/0-9943/1-882 
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Tabelle I. (Fortsetzung.) H 
c= lhe 
2 | 83 : ns 
re ~ Nh) 
ES | se 5 i 
; Molekularprozente | 2 | U¢ ‘ Ht 
System o5 | oo "| Ba ae 
Ss von ao |Z 2 |f82 eH | 
= 3W © = oY iH! 
= E - 3 | 29 }} 
E aS | $ @ a 180 Ait 
= = — Q, o if} 
Z. < Q < om ia 
Nd | 
a 83-08 234-6|0-938 |0-689 tii 
| 4 lBensncstiure-| Athylacetat | 90°00] 347-0]0-999 1-084] | | ,, VW 
| cthelecter |) | 16760} 521-0]1-083 |1-760 Hid 
| a 0-00} 648-2)1°055 |2-140 Hie 
| QU Capreet Pees cee oe Hi 
100-0 | 99-9]0-912 |0°532 i 
| Athylacetat | _ 75.0 | 129°3/0°9611/0°726 Hist 
| 4 | Benzoeséure-| Athylacetat | 60°0 | 215°8/1°0220/1°288 | III | 12 {| i 
iithylester 25°0 | 240°9]1°0351/1°456 th 
0-0 | 338°4/1°0547/2-086 wie 
Bhs; reacts are dhe A i 
Benches 100°0 | 76*7/0-8456|0-745 ae 
4+ ieaunealere: Athylacetat =e OO I cont oe IV | 64 y 
ori ) 25-0 | 125-°6/0°9861/1°422 Pie 
ceapasczed 0-0 | 146°3]1°0066/1°692 m4 
83°37| 214-0/0-8799|0°5883 I , 
, | Athylacetat | x 56°50} 266°4/0°8347|0-6937 ri 
6 | Isoamylither | “thylacetat | 95.95] 350-ol0-811 |o-890 | | | 7! ay 
0-00} 442-0/0-796 |1-100 ae 
id 
aes ca ee : He i. : ad | 
"Panne 9 79°4 | 215-°5/0-901 [0-605 ue 
20 | “Ar acetat | Athylacetat | 50-0 | 269°5/0-890 [0-748 | I | 11 Be | 
a 0-0 | 450-2/0-885 {1-240 HT | 
Fe SB | Ste >, Se eae Ben { 
100-0 | 269°7|/0°8851/0-7618 4 
Amylformiat _. | 70°1 | 252°7/0°8875|0-7161] Tale 
9 Z 9 baa 
26 | Propylacetat | “™Y!formiat | 95. | 230-2/0-s902|0-6546) \ | 1” eu 
0-0 | 216°7/0°8915|0°6156 te 
| - ay 
100-0 | 99-0/0-8343|0-9493 Bilt | 
Amylformiat eee 70°1 94°4/0*8352/0° 9060 any fh 
9 r . y She 
26 | Propylacetat | Amylformiat | 5°.3 | 90-2/0-s352\0-se5o| 'Y | ®4 RiP 
0-0 | 86*7|0°8355/0-8320 rh 
iat 
i ? 
; i 
Bera ie 
re i 
Chemie-Heft Nr. 10. 93 Ni \ te 
ne RY 8 
ha) * 
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Tabelle II. 


Systeme der drei isomeren Yylole. 










































































oO oe a) 
= oS S 
= > 3 tea 
ES | se S: | 
& E é 
System Molekularprozente #& 2 E " 5. 
o von as | oz 3 {22 
E 3W 2s 5 a 
s = S a5 Q, eS 
=) = -—" a |o 
Z, a ra < |e 
0-0} 148-0/0-8874/0-7671 
o-Xylol 100°0} 125°0/0°8721/0-6366 
27 | m-Xylol m-Xylol | 73-1] 129-910-8755|0-6640] J | 12 
27*1| 139-5|0°8827/0-7197 
0-0} 101°6/0-8435/0- 9850 
o-Xylol 100-0} 93-0/0-8281/0-8845 
27 | -Xylol m-Xylol | 73-14] 94-2/0-8335/0-9020| [Y | 84 
27-1] 98-8/0-8385/0-9518 
a Xelol 100-0] 126-9/0-8678/0-6428| III 
28 ‘Xe p-Xylol 70°8| 232°4/0-8691/0°6450)\ y | 12 
ow 24°6| 231°510-8713|0°6444 
atin. 100-0] 92-8|0-8228/0-8777 
28 Cus p-Xylol 70°8| 92°4/0-8247|0-°8756| IV | 64 
PAY 24-6| 91°9/0-8268/0-8740 
0-0} 148-0|0-8874|0-7671 
o-Xylol 100°0|} 126°9/0-8678/0°6428 
29]  p-Xyiol p-Xylol | “¢8-1| 133-010-8754|0-6800| HI | 12 
18°5| 142°3/0°8836|0-7340 
0-0] 101°6/0-8435/0-9850 
o-Xylol 100°0| 92°8/0°8228/0-8777 
20) p-Xylol p-Xylol 68-1] 95-0l0-8304/0-9063] 1Y | & 
18°5| 99°6/0-8403/0-9622 
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i 
Tabelle IIL. uth 
i 
Verschiedene andere Systeme mit Komponenten annidhernd gleicher ite 
7 kritischer Drucke. iB 
ih} ay 
3 ot Z i 
| = oS at | 
| = 7s Oo tt 
| Es | ss g sil 
~— ae) th " : 
System Molekularprozente 28] E " 5. it 
5 von a9 eo # 1/54 ! 
3 57 | ga & |EO fi 
Zz < a) <a ie } 
fiat 
100-0} 412°8/0°9640]1-2705 Bilt 
ig) many | Dimethyl | 71-3] 344+3|0-9380|1-0310/) V | Ai 
ai anilin 26-6) 265-5|0-8991|0-7620 aL 
y 0-0] 125-0|0-8721/0-6366} III f 
vig 
; 100°0| 128-6/0-9201/1-3605 Nie 
13 -—~ ' | Dimethyl | 71°83) 118-2/0-8952/1-2150| 1, Pm f 
=. Natel anilin 26°6| 100-0/0-8544/0-9826 it 
y 0-0} 93-0|0-8281|0-8845 f 
: 
| he | 
100-0] 781°7/1-0312]4-705 : 
1: Anilin Di aad 65°0| 541°3|0-9696|3-062 | 1, | | 
| Propylalkohol ° 20-0} 429°8'0°8749/2° 196 
0-0| 445-7/0°8103/2- 109 i 
Ht 
100-0] 200-4|0-9854|2- 269 ae 
Anilin i 65°0| 165-1/0-9242|1-752 ele | 
15 | Propylalkohol| “Hin 20-0] 147-7/0-s290|1-406 | IY | &4 h | 
0-0] 153-7|0-7666]1°353 fe 
ie 
t 
100-0} 130-2/1-5010/1°141 i ; 
Brombenzol 67°4| 127°3/1-3624|1-013 pied | i 
80 | Chiorbenzol | Brombenzol | 99.5) 125-3/1-198010-8766| J! | 12 ir 
0-0] 125-0/1-1141/0°8128 Pa | 
i 
100°0} 91-3]1-4331/1-5026 Wi 
Brombenzol 67°4| 91°7)1°2929)1°362 aaa | 
Ebina 
30 | Chiorbenzol | Brombenzol | 99.9] 90-6l1-1384/1-1855| 1Y | §4 Bein} | 
0-0] 90°9]1-0596)1-1065| i f 
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Ai 
Hep ys 
' 13} iy 
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Tabelle IV. 


Nitrobenzol und Amine. 













































































$—}-4+4 2 
S >a ~ ea 
es | 58 s 
System Molekularprozente #§ 3 " 5 4 
o von ao | @% 2 |E2 
: a’) 2s 5 jad 
: GE | oe a [Eo 
7 < a re | 
100°00; 508 /|1°212 | 1°92 
Nitrobenzol 66°66; 580°9)1°142 | 2°07 
8 o-Toliudin Nitrobenzol | 50°00) 690°2/1-106 | 2°39 | I /i1 
33°33) 851°3)1°072 | 2°85 
0°00) 1497°1/1°006 | 4°71 
Nitrobenzol 67°87) 446°01°126 | 1°57 | 
: ; 71 50°00) 435°5)1°077 | 1°47 
9 ape Nitrobenzol 31-28! 434-011-029 | 1°40 I jit 
0°00! 426°0/0°965 | 1°28 
0:°00)1672 |0°909 | 1°33 
Nitrobenzol 33°00/1688 |0°960 | 1°42 
9 Dimethyl- Nitrobenzol | 50°00)1692 /1°018 | 1°51 | Il |77°5 
anilin 75°00;1702 |1°085 | 1°66 
100°00/1823 /|1°148 | 1°83 
66°81; 570 /|1°098 | 1°96 
Nitrobenzol | ,;. 50°00! 621 {1°052 | 1°00 
10 | Diathylanilin | Nitobenzol | 395.34! 71 [1-006 | 2-14 | 2 1! 
0°00! 867°5/0°942 | 2°56 
Nitrobenzol 73°80/1798 |1°076 | 1°69 
werd ;, 50°00/1832 {1°0107| 1°62 ‘ 
16 ee ir abd Nitrobenzol 200011857 |0°951 | 1°55 Il |77°5 
5 saga 0-°00/1976 |0-912 | 1°59 
Nitrobenzol . 
“ 0°00) 752°8\0:994 | 2°34 
17 ma l- | Nitrobenzol 50-001 549-011-0965! 1°88 I jit 
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Tabelle V. 


Aromatische Kohlenwasserstoffe und Kresole. 






























































im ‘er Z 
= Ce 5 
S = 
e8|58 £ 
Molekularprozente | = & | VE 5 
System o5 /s339 n Ba 
s von ao | °2 2 1/54 
2 50 | of =e |e 
I 35 | 42 a jec 
=. 3°" — oa. | oe 
2 = Qa <= |& 
‘0/3939 23°920 
*0/1127°1 6°638 
Benzol m-Kresol 
eso -0} 418°9 2°370 | Ill 
m-Kresol 
0] 184-2 0-9976 
-O} 113-0 0°5852 
‘O| 358°O}1- 4°119 
75°0| 217°1/0° 2°404 
Benzol m-Kresol 50°0} 146°6)/0- 1°557 | IV 
m-Kresol 295-0! 117°910- 1°191 
0:0! 87°30: 0*8332 
119°3/0- 0° 6080 
171°O0\0: 0-9140 
Toluol m-Kresol 361°2/0- 2°020 | Ill 
m-Kresol 1140°5\0- 6°648 
3939 -0|1-0402/23-92 
‘0O} 88-6)0- | 0°8419 
‘0 105. X}0: | 1°0480 
99 Toluol m-Kresol 50°0| 139°510- | 1°4630! IV 
m-Kresol 75°0| 224°1 2.4680 
-0| 358-0 4°1190 
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Tabelle VI. 
Systeme je zweier organischer Sauren. 
s os 7" 
3 
ES | ss s 
— ba | 
System Molekularprozent #25 /-s § " E 7 
5 von So | 2 + |82 
gS 5M | 2O S los 
5 Gs | 82 a 185 
3 2 * Qo, oO 
7, < a <= |& 
100 | 599 |1-060 |1-989 
68°7 | 545°8/1-°107 |1°88 
560 | 513 |1-°131 |1-81 11 
22-7 | 475-2/1°185 |1-76 
438 /|1°231 |1°684 
Essigsaure 
12 Ameisen- Essigsaure - | eee 
a Q |1450 |1°15 [1-46 
22°7)1523 {1°10 |1°465 
50 |1590 /1°053 |1°47 77 
68-°7|1639 |1°028 |1°48 
100 |1744 |0°987 |1°51 
66°66) 436 /|1°026 |1°33 
negapure 50 | 461 [1-010 |1-46 |b | ,, 
14 Isobutter- Essigsaure 33°33] 433 10-993 11°34 
— 0 77°410°960 |1-10 | VII 
































Energieanderungen binarer Systeme. 


Tabelle VIL. 


m-Kresol— Amine. 
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| oO a ae 
Z os 
S > 3 Oo 
| ES |58 g 
Molekularprozente | 2 2 | Ug - 
System os l/s n 2 a 
| & von esi 2 2/82 
&€ a2 |23 3 | a" 
| E LE | oO a/EO 
| Z < a < |e 
0-0 798°3/1°0053|) 4°687 
o-Toluidin 25:0 (|1671°7/1°0179) 9°94 
24 ‘on Mindell m-Kresol 50°0 (|3424°4/1°029 {20°59 /III| 12 
; 75°0 (|4482°8/1°036 [27°14 
100-0 |3939 |1°0402/23-92 
0-0 199°0|0°9625) 2-200 
o-Toluidin 25-0 269°0/0°9755) 3-015 
24 poy cease m-Kresol 50°0 341°2/0°9854) 3°862 | IV! 64 
75°0 371°8/0°9943) 4°246 
100°0 358°0/1°0014) 4°119 
100 9217 /|1°041 |30°0 
Dimethyl- 73:1 |8500 /|1°020 |11°16 
11 anilin m-Kresol 50 2004 /|1°002 | 6°26 la| 9 
m-Kresol 34°9 |1129 |0°990 | 3°49 
0 426 |0°965 | 1°28 
Dimethyl- 100 5159 /|1°0426)/29°30 
11 anilin m-Kresol 75 2454°3)1°0240/13°69 | VI| 9 
m-Kresol 50 1143 |1°0040) 6°25 
‘ 100-0 358°0/1°0014) 4°119 
| 11 — m-Kresol 75 295°4/0°9786) 3°320 IV | 64 
eaten s 50 208°4/0°9585) 2°295 
0-0 128°6/0°9201) 1°3605 
100 4423 |0°992 | 3°76 
11 Dimethyl- 73°13 |4108 |0°966 | 3°49 ul} 77 
anilin m-Kresol 25°0 (|2372 |0°936 | 1°95 
m-Kresol 0-0 |1672 (0°909 | 1°33 
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Zur elektrolytischen Abscheidung von 
Legierungen und deren metallographische 
und mechanische Untersuchung. 


VL. Mitteilung: 


Uber die kathodischén, funkenden, Abscheidungen aus gemischten 
eisensulfat-magnesiumchlorid-glycerinhaltigen Badern 


von 


Robert Kremann und Josef Lorber. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz. 


Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der Kaiserlichen 
Akademie der Wissenschaflen in Wien. 


(Mit 3 Tafeln und 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


In der IV. Mitteilung haben wir tiber die Natur der aus 
Ferrosulfat und Magnesiumchlorid enthaltenden wédasserigen 
Badern erhaltenen kathodischen Abscheidung berichtet. Wahrend 
bei Stromdichten unter 0°S Ampere bei allen untersuchten 
FeSO, 7aq 
MgSO, 6aq 
worden war, beobachteten wir, da®B mit steigender Stromdichte 
die kathodischen Abscheidungen wohl immer magnesium- 
reicher, aber auch oxydulreicher wurden. Besonders stark ist 
dieses Verhalten ausgepréigt bei den eisenreicheren und 
magnesiumarmeren Biéidern, aus denen, wie |. c. naher aus- 
gefiihrt wurde, Abscheidungen erhalten wurden, die, mit be- 
sonders hohem Magnesiumgehalt und Oxydulgehalt ausge- 


im Bade fast reines Eisen erhalten 





Verhdltnissen 


zeichnet, besonders reaktionsfahige Abscheidungen darstellten. 
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Wir haben nun unsere Versuche in der Richtung fort- 
gesetzt, da8 wir als Badfliissigkeit statt reinem Wasser 75pro- 
zentiges Glycerin verwendeten und die Versuche zundchst bei 
Anwendung niederer Stromdichten von 0°26 Ampere durch- 
fihrten. Unter diesen Bedingungen erhalt man, wie erw4ahnt, 
aus wasserigen Lésungen praktisch reines Eisen, das bei Ab- 
scheidung bei gewodhnlicher Temperatur jedoch recht hart 
und spréde ist.. Wir hofften durch Anwendung von 75pro- 
zentigem Glycerin statt Wasser als Lésungsmittel fiir die beiden 
verwendeten Salze MgCl, und FeSO, in die kathodischen Ab- 
scheidungen einmal Magnesium hineinzubringen und hierdurch 
weicheres, aber gleichzeitig oxydfreieres Material zu erhalten. 

Uberraschenderweise jedoch beobachteten wir, da8 beim 
Ubergang zu 75prozentigem Glycerin als Lésungsmittel die 
Abscheidungen wohl Magnesium enthalten, da8 aber neben den 
beiden Metallen stets eine gréBere oder kleinere Differenz an 
nichtmetallischen Bestandteilen vorliegt. Da sich infolge der 
Anwendung von Glycerin als Lésungsmittel die Abscheidungen 
kohlenstoffhaltig erwiesen, bestehen die kathodischen Ab- 
scheidungen au®er den beiden Metallen und deren Oxyden 
jedenfalls aus kohlenstoffhaltigen Verbindungen, vielleicht zum 
Teil aus magnesiumorganischen Verbindungen. 

Die Abhangigkeit der Zusammensetzung der Kathoden- 
produkte:von den duBeren Versuchsbedingungen werden wir 
noch fallweise gelegentlich der Mitteilung der experimentellen 
Daten diskutieren. 

Das interessanteste Ergebnis jedoch war, daf die meisten 
der aus Badern mit 75prozentigem Glycerin erhaltenen kathodi- 
schen Abscheidungen pyrophor sind, d.h. beim Ritzen mit 
Metallen funken. Die Starke dieses Phanomens hangt ab von 
der Badzusammensetzung und ist an ein engbegrenztes Gebiet 
der Versuchsbedingungen gebunden. Wir haben es uns daher 
zunachst zur Aufgabe gestellt, das Bedingungsgebiet fiir die Pyro- 
phoritaét der abgeschiedenen Kathodenprodukte abzugrenzen. Es 
ergabsichalsallgemeines Resultat, daBin 75 prozentigem Glycerin 
bei Anwendung von 0°26 Ampere Stromdichte die Intensitat 
dieses Phianomens mit steigendem Verhialtnis FeSO, 7aq| 
MgCl, 6aq im Bade von einem solchen von rund 0-7 anfangend 
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ansteigt und bei zirka 1°25 ein Maximum erreicht. Bei weiter 
steigendem Verhdltnis FeSO, 7aq|MgCl, 6aq im Bade sinkt die 
Intensitat der Abscheidung und ist bei einem Werte des Ver- 
haltnisses von 1°8 bereits verschwunden. 

Verwendet man ein und dasselbe Bad, das pyrophore Ab- 
scheidungen gibt, langere Zeit, so bleibt den Abscheidungen zu 
verschiedener Zeit die Pyrophoritaét erhalten. Die Intensitat der 
Erscheinung scheint bei langerer Verwendung dann durch ein 
Maximum zu gehen. 

Steigert man die Stromdichte, so werden die Abscheidungen 
auch bei giinstigem Verhdltnis von FeSO, 7 aq|MgCl, 6 aq 
im Bade weniger metallisch, eisenarmer und magnesium- und 
kohlereicher und sind nicht mehr pyrophor. 

Alle Versuche beziehen sich auf »ruhende« Bader. Ein 
kiihren im Bade bei Bedingungen, die sonst sehr gut pyrophore 
Abscheidungen geben, vermindert die Intensitat des Phanomens. 

Dieser plétzliche Sprung der Eigenschaftsanderungen der 
kathodischen Abscheidungen beim Ubergang von Wasser zu 
7Sprozentigem Glycerin veranlaBte uns, im weiteren das Ver- 
halten bei Anwendung von 80, 50 und 25prozentigem Glycerin 
zu Studieren. Es ergab sich, da in keinem der untersuchten 
Falle Pyrophoritat der abgeschiedenen Kathodenprodukte zu 
erhalten war. Nur bei Anwendung von hoherer Stromdichte 
wurden bei 50prozentigem Glycerin Ansatze von Pyrophoritat 
erhalten, so da man sagen kann, daB neben dem Verhiltnis 
FeSO, 7 aq und MgCl, 6 aq im Bade vor allem das Verhialtnis 
Wasser|Glycerin im Bade bestimmend auf den pyrophoren 
Charakter wirkt. 

Was die metallographische Untersuchung anlangt, so war 
es im allgemeinen schwer, Schliffe herzustellen, indem das 
Material auBerst bréselig ist, womit auch eine systematische 
Untersuchung der Ritzharte der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte wegfallt. Hingegen zeigt die mikrographische Unter- 
suchung der urspriinglich erhaltenen kathodischen Abscheidun- 
gen ein ganz interessantes Ergebnis. Wahrend die Abscheidung 
aus wéasserigen Lésungen ziemlich glatte Flachen zeigt, 
Steigert sich mit steigendem Glyceringehalt die Neigung zur 
Warzenbildung. In 50prozentigem Glycerin besteht die 
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Abscheidung aus blumenkohlartigen Gebilden, wahrend in 
7Oprozentigem Glycerin die Abscheidung scheinbar aus lose 
zusammenhdangenden Kugeln besteht. Man kann also deutlich 
den parallelen Gang des Gehaltes an Glycerin im Bade mit der 
Form der Abscheidung verfolgen. Aus der Tatsache, daf®B das 
Kugelphanomen bei den aus Fe-Mghaltigen Badern erhaltenen 
Abscheidungen mit der Pyrophoritét Hand in Hand geht, 
glaubten wir zunachst annehmen zu miissen, da8® diese Form 
der Abscheidung eine integrierende Ursache der Pyrophoritat 
sei. Bei Versuchen mit anderen Baddern in 7dprozentigem 
Glycerin, iber die wir in der nachsten Mitteilung berichten 
werden, erwies sich diese Vermutung jedoch als unzutreffend, 
indem zum Teil pyrophore Abscheidungen aus Cer-Eisen- 
bidern erhalten wurden, die nicht das Kugelphanomen Zeigen, 
andrerseits Abscheidungen, die das Kugelphanomen aufwiesen, 
nicht pyrophor waren. Uber die Theorie der Pyrophoritat 
unserer Abscheidungen mochten wir heute kein abschlieBendes 
Urteil abgeben. Nach allem, was unsere bisherigen Versuche 
ergeben hatten, diirfte es sich darum handeln, da bei unseren 
Versuchen Bedingungen vorliegen, bei denen das Eisen eben 
in besonders reaktionsfahiger Form vorliegt, so da es beim 
Ritzen funkt. Wenngleich gleichzeitige Anwesenheit von Magne- 
sium mdglicherweise die Intensitat der Erscheinung verstarkt, 
méchten wir aber nicht im Gehalt an Magnesium eine primare 
Ursache der Pyrophoritat sehen. Das Magnesium wirkt durch 
seine Anwesenheit eben so, dai Bedingungen hergestellt 
werden, unter denen das Eisen eben in pyrophorer Form 
vorliegt. 

Einen solchen gleichsinnigen EinfluB des Magnesiums 
haben wir ja schon beim Arbeiten mit wasserigen Lésungen 
gesehen, wo bei bestimmtem Magnesiumgehalt im Bade be- 
sonders reaktionsfihige Abscheidungen, wenn auch nicht bei 
gewOohnlicher Temperatur pyrophor erhalten wurden. 

Da8 das Magnesium im Bad und damit in der Abscheidung 
selbst nicht.primar die Pyrophoritaét verursacht, héchstens die 
Intensitét der Erscheinung verstarkt, geht aus der Tatsache 
hervor, daB, wenn man aus 75prozentigem Glycerin bei einer 
Stromdichte von 0:26 Ampere das MgCl, im Bade durch NH,C! 
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ersetzt, man eine, wenn auch schwacher, so doch beim 
Schlagen mit Stahl funkende Abscheidung erhalt. Es scheint 
uns also méglich, das Magnesium durch Salze anderer Metalle 
ersetzen zu kénnen und gleichwohl pyrophore Abscheidungen 
zu erhalten. Hingegen scheint der Glyceringehalt ein inte- 
grierender Bestandteil zu sein fiir die Pyrophoritat, insofern, 
als gleichzeitig organische Verbindungen, eventuell Metall- 
verbindungen zur Abscheidung an der Kathode kommen, die 
sich gegebenenfalls durch hohen Sauerstoffgehalt auszeichnen 
und méglicherweise bei einer von den Versuchsbedingungen 
abhangenden Zusammensetzung die Pyrophoritét des _ vor- 
handenen Ejisens vermitteln. 


Die Intensitat des Funkenphanomens einer pyrophoren 
Abscheidung nimmt mit steigender Temperatur anfangs zu 
und erreicht beim Erwarmen der Abscheidung auf 200 bis 300° 
ihr Maximum. Mit weiter steigender Temperatur nimmt die 
intensitat ab und wird bei noch héherer Temperatur schliefilich 
ganz vernichtet. 


>» 


Im Anschlu8 an diese Beobachtung haben wir auch den 
Einflu8 der Badtemperatur auf die Pyrophoritat der kathodischen 
Abscheidungen studiert. Man kann allgemein sagen, da, wenn 
infolge der Badbedingungen bei Zimmertemperatur eine schwach 
pyrophore Abscheidung erhalten wird, Temperatursteigerung 
des Bades Erhéhung der Intensitat der Pyrophoritat verursacht. 
Wenn hingegen die Badbedingungen dermafien sind, daf} bei 
Zimmertemperatur eine gut pyrophore Abscheidung erhalten 
wird, so vermindert die Temperatursteigerung des Bades die 
Intensitat des Funkengebens. Aus allem dem geht hervor, daf 
eben das Bedingungsintervall beziiglich der Entstehung pyro- 
phorer Abscheidungen sowohl in bezug auf Temperatur als 
K\onzentrationsverhaltnisse im Bad ein eng begrenztes ist. 


Nach diesen einleitenden, das Ergebnis unserer Versuche 


resumierenden Worten médchten wir im folgenden unser 


experimentelles Material mitteilen und diskutieren. 








PAW Bate, IOI Bp OO me ets 
—— = - 





WR iey 0 OSRSRe Sao et: 
PE ee a ~~ oe a 


2 
— 





t 


: 
4 
Aa 





ee ee 
a to 
> 


ees 


ce eine a lt ae 





+ oe 
“A ie OP 


- et a : 


se 4s 


ae 





EE TE Pre ce 
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Abscheidung aus blumenkohlartigen Gebilden, wahrend in 
7Oprozentigem Glycerin die Abscheidung scheinbar aus lose 
zusammenhangenden Kugeln besteht. Man kann also deutlich 
den parallelen Gang des Gehaltes an Glycerin im Bade mit der 
Form der Abscheidung verfolgen. Aus der Tatsache, da®8 das 
Kugelphanomen bei den aus Fe-Mghaltigen Badern erhaltenen 
Abscheidungen mit der Pyrophoritét Hand in Hand geht, 
glaubten wir zunachst annehmen zu missen, da8 diese Form 
der Abscheidung eine integrierende Ursache der Pyrophoritat 
sei. Bei Versuchen mit anderen Badern in 7dprozentigem 
Glycerin, iiber die wir in der nachsten Mitteilung berichten 
werden, erwies sich diese Vermutung jedoch als unzutreffend, 
indem zum Teil pyrophore Abscheidungen aus Cer-Eisen- 
badera erhalten wurden, die nicht das Kugelphanomen zeigen, 
andrerseits Abscheidungen, die das Kugelphanomen aufwiesen, 
nicht pyrophor waren. Uber die Theorie der Pyrophoritat 
unserer Abscheidungen mdchten wir heute kein abschlieBendes 
Urteil abgeben. Nach allem, was unsere bisherigen Versuche 
ergeben hatten, diirfte es sich darum handeln, da®B bei unseren 
Versuchen Bedingungen vorliegen, bei denen das Eisen eben 
in besonders reaktionsfahiger Form vorliegt, so daB es beim 
Ritzen funkt. Wenngleich gleichzeitige Anwesenheit von Magne- 
sium mdglicherweise die Intensitat der Erscheinung verstarkt, 
méchten wir aber nicht im Gehalt an Magnesium eine primare 
Ursache der Pyrophoritat sehen. Das Magnesium wirkt durch 
seine Anwesenheit eben so, dafi Bedingungen hergestellt 
werden, unter denen das Eisen eben in pyrophorer Form 
vorliegt. 

Einen solchen gleichsinnigen EinfluB des Magnesiums 
haben wir ja schon beim Arbeiten mit wasserigen LOsungen 
gesehen, wo bei bestimmtem Magnesiumgehalt im Bade be- 
sonders reaktionsfahige Abscheidungen, wenn auch nicht bei 
gewOhnlicher Temperatur pyrophor erhalten wurden. 

Da8 das Magnesium im Bad und damit in der Abscheidung 
selbst nicht primar die Pyrophoritaét verursacht, hdchstens die 
Intensitét der Erscheinung verstarkt, geht aus der Tatsache 
hervor, daB, wenn man aus 75prozentigem Glycerin bei einer 
Stromdichte von 0:26 Ampere das MgCl, im Bade durch NH,C! 
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ersetzt, man eine, wenn auch schwdacher, so doch beim 
Schlagen mit Stahl funkende Abscheidung erhalt. Es scheint 
uns also méglich, das Magnesium durch Salze anderer Metalle 
ersetzen zu k6nnen und gleichwohl pyrophore Abscheidungen 
zu erhalten. Hingegen scheint der Glyceringehalt ein inte- 
grierender Bestandteil zu sein fiir die Pyrophoritat, insofern, 
als gleichzeitig organische Verbindungen, eventuell Metall- 
verbindungen zur Abscheidung an der Kathode kommen, die 
sich gegebenenfalls durch hohen Sauerstoffgehalt auszeichnen 
und méglicherweise bei einer von den Versuchsbedingungen 
abhangenden Zusammensetzung die Pyrophoritét des vor- 
handenen Ejisens vermitteln. 


Die Intensitét des Funkenphanomens einer pyrophoren 
Abscheidung nimmt mit steigender Temperatur anfangs zu 
und erreicht beim Erwarmen der Abscheidung auf 200 bis 300° 
ihr Maximum. Mit weiter steigender Temperatur nimmt die 
intensitat ab und wird bei noch héherer Temperatur schlieflich 
ganz vernichtet. 


Im AnschlufSZ an diese Beobachtung haben wir auch den 
Einflu8 der Badtemperatur auf die Pyrophoritaét der kathodischen 
Abscheidungen studiert. Man kann allgemein sagen, da®, wenn 
infolge der Badbedingungen bei Zimmertemperatur eine schwach 
pyrophore Abscheidung erhalten wird, Temperatursteigerung 
des Bades Erhéhung der Intensitat der Pyrophoritat verursacht. 
Wenn hingegen die Badbedingungen dermafien sind, daf} bei 
Zimmertemperatur eine gut pyrophore Abscheidung erhalten 
wird, so vermindert die Temperatursteigerung des Bades die 
Intensitat des Funkengebens. Aus allem dem geht hervor, dafi 
eben das Bedingungsintervall bezitiglich der Entstehung pyro- 
phorer Abscheidungen sowohl in bezug auf Temperatur als 
Konzentrationsverhaltnisse im Bad ein eng begrenztes ist. 


Nach diesen einleitenden, das Ergebnis unserer Versuche 
resumierenden Worten mdchten wir im folgenden unser 
experimentelles Material mitteilen und diskutieren. 
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Experimenteller Teil. 


I. Die kathodischen Abscheidungen aus gemischten 
eisensulfat-magnesiumchloridhaltigen Badern in 
7Sprozentigem Glycerin bei Zimmertemperatur. 


Die Versuche wurden so durchgefiihrt, da8 das Verhdltnis 
FeSO,7aq|MgCl,6aq im Bade von 0°55 bis 1°79 variierte. 
Die absolute Konzentration beider Salze wechselte wohl etwas 
und war den Léslichkeitsverhaltnissen beider Salze in 75pro- 
zentigem Glycerin angepaft. Als Stromdichte wurde fast immer 
eine solche von 0:26 Ampere pro Quadratdezimeter verwendet. 
Als Kathoden dienten teils Kupferbleche, teils graphitierte 
Eisenbleche, als Anoden Eisenbleche ohne Pergamentdiaphragma. 
Die Versuche wurden fast immer mit frischen Badern unter- 
nommen; nur bei einer Versuchsreihe 47; 14—4z,44 wurde 
mit demselben Bade gearbeitet, um den Einflu®B der Zeit der 
Badverwendung auf die Zusammensetzung und Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidung zu studieren. Die Bedingungen 
und Ergebnisse unserer Versuche gibt die folgende Tabelle l 
wieder. 

Da wir nur bei einer Stromdichte gearbeitet hatten, ergaben 
sich zwei Momente fiir die weitere Diskussion: 


1. Die Abhangigkeit der Zusammensetzung und Eigen- 
schaften der kathodischen Abscheidungen von dem Verhaltnis 
FeSO, 7aq|MgCl, 6aq im Bade. 

2. Die Abhangigkeit der Zusammensetzung und Ejigen- 
schaften der kathodischen Abscheidungen von der Zeitdauer 
der Elektrolyse. 


Was ersteren Punkt anlangt, so gibt ein tibersichtliches 
Biid die graphische Darstellung in Fig. 1, wo als Ordinaten die 
Eisen-, Magnesium-, beziehungsweise Kohlenstoffgehalte der 
Abscheidungen, als Abszissen die Verhialtnisse FeSO, 7aq| 
MgCl, 6aq eingetragen erscheinen. Bei einem Verhaltnis von 
FeSO, 7aq|MgCl, 6aq von 0°55 erhalt man eine Abscheidung, 
die nur 34°20°/, Eisen neben 8°45°/, Magnesium, 5°26°/, 
Kohlenstoff und 1°98°/, Wasserstoff enthalt. Diese Abscheidung 
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ist kaum mehr metallisch zu nennen und diirfte der Hauptsache 
nach aus Oxyden des Eisens, Magnesiums und einer sauerstoff- 
reichen Kohlenstoffverbindung bestehen. Die Abscheidung 
zeigt keine Pyrophoritat. Mit steigendem Verhaltnis FeSO, 7 aq| 
MgCl, 6aq im Bade steigt der Eisengehalt der kathodischen 
Abscheidung rapid an, um dann bei weiterer Steigerung ob- 
genannten Verhialtnisses im Bade nur ganz langsam anzusteigen. 
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Fig. 1. 


Mit dem Eisengehalt der kathodischen Abscheidung sinkt der 
Magnesiumgehalt rapid ab; ein gleichzeitiges, aber etwas lang- 
sameres Abfallen zeigt der Kohlenstoffgehalt der kathodischen 
Abscheidungen. Das Auftreten der Pyrophoritaét erfolgt erst 
von Badern des Verhaltnisses FeSO,7aq|MgCl, 6aq 0°76 im 
Bade (Versuch 4;y). Doch ist die Pyrophoritét nur schwach 
und la8t beim Liegen an der Luft nach. Bei Versuch 4yyn, einem 
etwas hoheren Verhaltnis FeSO,7aq|MgCl, 6aq = 0°78, ist 
die Pyrophoritat wohl auch wenig stark, doch ist das Phanomen 
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insofern schon besser ausgepragt, als beim Liegen an der Luft 
die Pyrophoritaét nicht mehr nachla68t, sondern bis heute, das 
war 5 Monate, erhalten blieb. Intensiver wird das Funken- 
phanomen (»gut pyrophor«) bei den Versuchen 4,14 und 4yj, 
welche dem Verhialtnis FeSO, 7aq|MgCl, 6aq = 1 entsprechen. 
Das Maximum der Intensitaét der pyrophoren Erscheinung bei 
gleichzeitiger besserer Festigkeit haben wir bei Versuch 4y 
(»beste Pyrophoritaét-) bei einem Verhaltnis FeSO, 7aq| 
MgCl, Gaq im Bade von 1°25 beobachtet. Steigert man das 
Verhiltnis weiter auf 1°32, Versuch 4yyy, so sinkt die Intensitat 
etwa auf den Wert des Versuches 4yy. Alle besprochenen 41, 
4y1, 4vin und 4yy, behalten ihre Pyrophoritaét beim Liegen bei, 
was innerhalb eines Zeitraumes von 5 Monaten konstatiert 
wurde. 


Bei einem Verhialtnis 1°7 ist die Pyrophoritaét vollstandig 
geschwunden. 


Man sieht also deutlich, da die Intensitat des Funken- 
phanomens bei bestimmtem Verhaltnis FeSO, 7aq!MgCl, 6aq = 
1°25 durch ein Optimum geht. Sowohl Sinken als Steigen 
dieses Verhialtnisses bewirkt ein allmahliches Schwéacher- 
werden und schlieSliches Verschwinden des Funkenphanomens. 
In Fig. 1 ist das so abgegrenzte Gebiet der Pyrophoritét durch 
geeignete Pfeile angedeutet. Man sieht aus diesen Versuchen, 
wie bereits in der Einleitung bemerkt, dai der Magnesium- 
gehalt primar nicht der Trager der pyrophoren Erscheinung 
sein kann, indem gerade die magnesiumreichsten Abscheidungen 
nicht pyrophor sind. Jedenfalls sind diese Abscheidungen zu 
wenig metallisch, um das Phaénomen zeigen zu kénnen. 

Fir die Pyrophoritat ist ein nicht zu geringer Gehalt an 
Eisen, zirka an 90°/,, notwendig; der Magnesiumgehalt spielt 
eine untergeordnete Rolle. Die best pyrophoren Legierungen 
zeigen Magnesiumgehalte von zirka 0°4°/, i. M.; doch sind 
auch Abscheidungen mit nur Spuren von Magnesium pyro- 
phor (4y)). 

Von Bedeutung scheint ein bestimmtes Verhdltnis von 
Kohlenstoffverbindungen zu Eisen. Ist dasselbe zu gro® oder 
auch zu klein, so verschwindet, beziehungsweise leidet die 
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Pyrophoritat. Wie erwahnt, sind die meisten Abscheidungen 
wenig konsistent, sondern brtichig. Mindert man die Strom- 
dichte herab auf die Halfte (0°13, cf. Versuch 41), beobachten 
wir, daB8 die Abscheidung eisen- und magnesiumreicher, hin- 
gegen kohlenstoffarmer wird. Die Abscheidung wird kon- 
sistenter, fester und harter, jedoch nimmt die [ntensitat der 
Pyrophoritét ab. Wir sehen in diesem Beispiel einen Beleg 
dafiir, daB, wie oben erwdhnt, der Gehalt an Kohlenstoff- 
verbindungen im Verhaltnis zum Eisen ein ganz bestimmter 
sein mu8. Die Abnahme der Pyrophoritat zeigt sich darin, da, 
wahrend ceteris paribus beim Arbeiten mit 0°26 Ampere Strom- 
dichte die Abscheidung beim Ritzen auS er mit Stahl auch mit 
Kupfer-, Nickel- und Silberdraht funkt, bei der Abscheidung 
des Versuches 4); nur mit Stahl das Funkenphaénomen auftritt. 
Als unter Beibehalten der Stromdichte von 0°26 Ampere statt 
des ruhenden Bades ein Rithrer eingeschaltet wurde (cf. Ver- 
such 4) Rr), erhalt man eine Abscheidung, in welcher der Eisen- 
gehalt vermindert, der Kohlengehalt ziemlich gleich bleibt. 
Diese Abscheidung ist briichiger als die aus ruhendem Bad 
erhaltene und bedeutend schwacher pyrophor. 

Es ertibrigt nur noch, auf den Einflu8 der Zeitdauer der 
Verwendung ein und desselben Bades zuriickzukommen. Néher 
ausgearbeitet wurde der Versuch 4); 14—4,4. In Fig. 2, in 
welcher die Prozente der einzelnen Bestandteile der kathodi- 
schen Abscheidung als Ordinaten, die im Kupfervoltameter ab- 
geschiedenen Gramm Kupfer (als ZeitmaB) als Abszissen auf- 
getragen sind, sieht man deutlich, da8 mit steigender Ver- 
wendung der Magnesium-, Kohle- und Eisengehalt der 
kathodischen Abscheidung wenig, aber stetig ansteigt. Was 
das Ansteigen des Eisengehaltes anlangt, so muff bedacht 
werden, da8 an der Anode mehr metallisches Eisen in LO6sung 
geht, als an der Kathode abgeschieden wird. Was die Pyro- 
phoritat anlangt, so bleibt dieselbe auch beim Arbeiten mit ein 
und demselben Bade erhalten. Sie steigt sogar etwas an, um 
dann bei langerer Verwendungsdauer etwas zu sinken, obschon 
noch immer »gute« Pyrophoritét vorliegt. In bezug auf die 
Pyrophoritét haben wir den gleichen Gang auch bei anderen 
Badern bei lingerer Verwendungsdauer beobachtet; die zweiten, 
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dritten und folgenden Abscheidungen haben wir aber in den 
iibrigen Fallen nicht weiter analysiert. 

Bemerkt soll nur noch werden, da8 wir stets die Vorder- 
seite der Abscheidung zu Analysen und zu Versuchen Uber die 
Pyrophoritat ins Auge faBten, indem die Riickseite ganz diinne 
Haute darstellte, die nicht pyrophor waren. Nur bei dem Ver- 
such 4;, bei dem die Vorderseite kaum mehr ein metallisches 
Produkt darstellte (84°25°/, Fe, 8°45°/, Mg, 5°26°/, C und 
1:98 H,), haben wir auch die Riickseite untersucht. Hier hat 
die Riickseite schon ein als metallisch anzusprechendes Ge- 
prage, enthalt mehr Eisen (78°32°/,), weniger Magnesium und 
Kohlenstoff (1°21, beziehungsweise 2°09°/,). Es miissen also 
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auch hier, wenn auch in geringerem MaBe als an der Vorder- 
seite, Oxyde und Kohlenstoffverbindungen vorwalten. 

Der starke Eigenschaftssprung beim Ubergang von Wasser 
zu 75prozentigem Glycerin als Lésungsmittel veranlafite uns, 
durch Versuche mit Lésungsmitteln anderer Glycerinkonzen- 
trationen den Einflu8 der Glycerinkonzentration des Lésungs- 
mittels im Bad auf die Zusammensetzung und Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidungen zu studieren. 


2. Die kathodischen Abscheidungen aus gemischten 
eisensulfai- und magnesiumchloridhaltigen Badern in 
o0prozentigem Glycerin bei Zimmertemperatur. 


Die einschlagigen Versuche gibt die folgende Tabelle Il 


wieder. 
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1402 R. Kremann und J. Lorber, 


Bei diesen Versuchen betrug das Verhdltnis FeSO, 7 aq) 
MgCl, 6aq im Bade der Reihe nach 0°55, 1:00 und 1°79. Mit 
jedem dieser Bader wurden je drei Versuche mit verschiedenen 
Stromdichten angestellt. Anfangend mit der hauptsachlich bei 
den Badern mit 75prozentigem Glycerin verwendeten Strom- 
dichte von 0°26 Ampere pro Quadratdezimeter, kamen solche 
von 0°52 und 1°31 Ampere in Verwendung. Als Kathode kamen 
Kupfer- und graphitiertes Eisenblech in Verwendung; die 
Anode war ein Eisenblech ohne Pergamentdiaphragma, ebenso 
wie bei den Versuchen mit 7S5prozentigem Glycerin. Was hier 
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—. Verhiilinis Fe $0, 1a g/Mg Cl: 6a g im Bade. 


Fig. 3. 


den Einflu8 der Badzusammensetzung, d. i. des Verhdltnisses 
FeSO,7aq|MgCl,6aq im Bad auf die Zusammensetzung des 
abgeschiedenen Kathodenproduktes anlangt, so gibt die Fig. 3 
ein anschauliches Bild der cinschligigen Verhialtnisse wieder, 
wo als Ordinaten die Gehalte an Eisen, Magnesium und Kohle 
in den kathodischen Abscheidungen, als Aktszissen die Ver- 
haltnisse FeSO, 7aq|MgCl,6aq eingetragen sind. Vergleicht 
man die Verhaltnisse gesondert fiir die einzelnen Stromdichten, 
so sieht man, da8 fiir alle untersuchten drei Stromdichten der 
EKisengehalt der Abscheidung durch ein Maximum bei einem 
Verhaltnis FeSO, 7aq|MgCl,6aq = 1 geht. Bei diesem Ver- 
halinis. geht bei einer Stromdichte von 0°52 und 1°31 der 
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Kohlenstoffgehalt durch ein Minimum, wahrend bei einer Strom- 
dichte von 0°26 Ampere der Kohlenstoffgehalt mit steigendem 
Verhaltnis FeSO,7aq|MgCl,6aq zuerst rasch ansteigt, um 
dann konstant zu bleiben. Der Magnesiumgehalt ist in den 
meisten Versuchen ziemlich konstant, 0°4 bis 0°5°/, i. M., nur 
bei den Versuchen mit Stromdichten von 0°52 und 1°31 Ampere 
und einem Verhaltnis FeSO,7aq|MgCl, 6aq = 1 geht er auf 
Spuren zurtick. 

Beachtenswert erscheint uns der Umstand, da die Ab- 
scheidungen im allgemeinen ein festes metallisches Aussehen 
aufweisen und keine Pyrophoritaét zeigen, obschon die Zu- 
sammensetzung der kathodischen Abscheidungen in einzelnen 
Fallen ganz die gleiche ist wie die Abscheidungen aus 
Badern mit 7Sprozentigem Glycerin, die ihrerseits schdéne 
Pyrophoritét zeigen. Nur bei zwei Abscheidungen aus 5Opro- 
zentigem Glycerin 3; und 3), wurden schwache Anzeichen von 
Pyrophoritaéat gefunden, indem die Abscheidungen, allerdings 
nur bei starkem Schlagen, funkten. Man sieht hieraus, da8 die 
Pyrophoritéat auSer durch die Zusammensetzung der kathodi- 
schen Produkte auch noch bedingt sein mu durch einen 
Faktor, der seinerseits bedingt ist durch die Zusammensetzung 
der Badfliissigkeit, d. h. durch das Verhaltnis Wasser| Glycerin. 
Wie wir bei Besprechung der mikrographischen Untersuchung 
sehen werden, diirfte neben bestimmter Zusammensetzung die 
Form und das Gefiige der Abscheidung in Frage kommen, die 
ihrerseits eben durch das Verhaltnis Wasser|Glycerin be- 
dingt sind. . 

Bevor wir auf die Diskussion des Einflusses des Verhilt- 
nisses Wasser|Glycerin im Bad tibergehen, méchten wir noch 
kurz auf die Gasmengen zuriickkommen, die bei 100° in 


Bertihrung mit Wasser innerhalb 48 Stunden von 1¢ der 


kathodischen Abscheidung entwickelt werden. 

In der IV. Mitteilung hatten wir bereits bei den ganz 
analogen Versuchen mit den aus wéisserigen eisensulfat| 
magnesiumchloridhaltigen Badern erhaltenen kathodischen Ab- 
Scheidungen darauf hingewiesen, da es sich hier um eine 
Wasserstoffentwicklung handelt, die aber nicht auf eine Gas- 
abgabe der Abscheidung als solcher, sondern auf eine Reaktion 











miei a soos 


= 


Ee a a CU eet - 


* ate al 


ae 


ee 
- a A emg ee Tormnee nF 


ee 








~~ 


— 
fe ee 


Ve tor 


Po Rtg Creel a ean KS 4 ge mene, af roe 


eed 


a 


=. - 
= ay deny ———— 
OL ed ROE. Ler rene eat oe 
~ 


SES at oY Ogee 


ae Se 


SO 






CNSR 4.2 + we ©. 

See 
es, 

i ee 


~ 


SS re See 
SN &) elie SL rt = - 
rr : 
alee 





EPO ok yxk nt eS ee de 
wale RS ey a 
eeetitieentiied as aae cone es 
all - i - - 








food mind 





7 rn’ 


sit Ed 


4 
b 
te 


hi i 
iy 





| 
i 
: 
| 











1404 R. Kremann und J, Lorber, 


der Abscheidung mit Wasser zuriickzufiihren ist. Denn, als 
ceteris paribus die Abscheidungen unter Paraffinél erhitzt 
wurden, konnte in keinem Faille eine Gasentwicklung beob- 
achtet werden. 

Ein gleiches ist auch bei den aus glycerinhaltigen Badern 
erhaltenen Abscheidungen der Fall. Wahrend aber bei den aus 
wasserigen Béadern erhaltenen Abscheidungen eine grobe 
Proportionalitat zwischen dem Magnesiumgehalt und der mit 
Wasser bei 100° entwickelten Gasmenge zu konstatieren war, 
ist bei den aus glycerinhaltigen Badern erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen eine solche Beziehung nicht zu sehen. Hier 
entwickeln magnesiumreiche Abscheidungen oft nur die HAalfte 
der Gasmenge wie die magnesiumarmen Abscheidungen. Im 
allgemeinen ist ceteris paribus die entwickelte Gasmenge gréfer 
als bei den Abscheidungen aus rein wasserigen Lésungen. 
Wenngleich zwischen der Gasmenge, die nach oben Gesagtem 
einen Mafistab der Reaktionsfahigkeit der kathodischen Ab- 
scheidung gegen Wasser darstellt, und der Pyrophoritaét ein 
Parallelismus nicht besteht, méchten wir aber doch sagen, dafB 
die Abscheidungen aus glycerinhaltigen Badern sich im all- 
gemeinen durch eine feinere, reaktionsfahigere Abscheidungs- 
form auszeichnen, die einerseits die hohe Reaktionsfahigkeit 
Wasser gegeniiber bedingen, andrerseits aber, besonders bei 
aus 75prozentigen Glycerinbadern erhaltenen Abscheidungen, 
das Phinomen der Pyrophoritat. Denn bei den Abscheidungen 
aus wasserigen Lésungen sind die so erhaltenen Gasmengen 
sehr viel geringer und nehmen nur bei Abscheidungen, die be- 
stimmten Verhaltnissen FeSO,7aq|MgCl,6aq im Bad ent- 
sprechen, solche Werte an, wie sie die aus glycerinhaltigen 
Badern gewonnenen Abscheidungen zeigen. Und in diesem letzt- 
genannten Falle zeigen aber auch die aus wasserigen Lésungen 
erhaltenen Abscheidungen eine besonders starke Reaktions- 
fahigkeit, ja, wenn man will, selbst eine Art Pyrophoritat bei 
héherer Temperatur, wie in der IV, Mitteilung auseinander- 
gesetzt wurde. 
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3. Einflu&8 des Verhaltnisses Wasser|Glycerin auf die 
Zusammensetzung und Natur der abgeschiedenen 
Kathodenprodukte. 


Da auf Grund der bisherigen Versuche zum Vergleiche 
des Einflusses des Glyceringehaltes im Bad auf die erhaltenen 
Kathodenprodukte au8er den Versuchen in wasserigen L6sungen 
solche mit nur zwei verschiedenen Glycerinkonzentrationen 
(50, beziehungsweise 7dprozentig) vorlagen, so haben wir zur 
weiteren Vervolistandigung noch einzelne Versuche mit 25, 
60, beziehungsweise 80 prozentigem Glycerin angestellt, welche 
in der folgenden Tabelle III tibersichtlich mitgeteilt sind. Be- 
trachten wir zunachst die Verhaltnisse bei Anwendung einer 
Stromdichte von 0°26 Ampere, wie sie sich aus den Versuchen 
der Tabellen I, II und IIl ergeben. Die Abhangigkeit der Zu- 
sammensetzung der kathodischen Abscheidung von dem 
Prozentgehalt der Badfliissigkeit an Glycerin ist in Fig. 4 tiber- 
sichtlich zur Darstellung gebracht. 

Es sei zunachst in Erinnerung gebracht, daB bei der ver- 
wendeten Stromdichte aus wdsserigen Lésungen praktisch 
reines Eisen zur Abscheidung gelangt, unabhaéngig von dem 
Werte des Verhiltnisses FeSO,7aq|MgCl,6aq im Bade. Man 
sieht, da8 mit steigendem Gehalt an Glycerin im Bade der 
Eisengehalt der kathodischen Abscheidung ab-, der Magnesium- 
und Kohlenstoffgehalt stets zunehmen. Der Grad, in dem dies 
geschieht, erscheint seinerseits vom Verhaltnis FeSO, 7aq| 
MgCl,6aq im Bad abhangig zu sein. Im allgemeinen scheint 
die Abnahme des Eisengehaltes und die Zunahme des Magnesium- 
und Kohlenstoffgehaltes um so rascher zu erfolgen, je kleiner 
der Wert des Verhaltnisses FeSO,7aq|MgCl, 6aq im Bad ist, 
d. h. je eisenarmer und magnesiumreicher das Bad ist; d. h. je 
magnesiumreicher das Bad ist, bei desto geringerem Glycerin- 
gehalt geht der metallische Charakter bereits verloren. 

Einen gleichsinnigen Einflu8 wie die Abnahme des Wertes 
des Verhdltnisses FeSO,7aq|MgCl,6aq tibt der Einflu8 der 
Steigenden Stromdichte aus, indem bei einer Stromdichte von 
1°31 in 60prozentigem Glycerin bereits wenig metallische 
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Abscheidungen erhalten wurden. Demgemda8 lassen sich auch 
aus 75 prozentigem Glycerin auch bei einer Stromdichte von 0° 26 
und bei dem giinstigen Verhaltnis FeSO,7aq|MgCl, 6aq = 1 
im Bade bei Steigerung der Stromdichte nur Abscheidungen 
von gering metallischem Charakter erhalten, die nicht mehr 
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pyrophor sind. Dies war auch der Grund, weshalb wir bei den 
Versuchen in 75prozentigem Glycerin von der Anwendung 
héherer Stromdichten weiterhin Abstand genommen hatten. 


4, Einflu§ der Temperatursteigerung auf die 
Abscheidungen. 


Wenn man die schwach oder gut pyrophoren Abscheidungen 
auf hohere Temperatur erhitzt, beobachteten wir bei Steigerung 
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1408 R. Kremann und J. Lorber, 


der Temperatur bis auf 200 bis 300° eine Steigerung der 
Intensitaét des Phanomens. Uber diese Temperatur hinaus tritt 
eine Schwachung des Phiainomens ein, daS bei Erhitzen der 
Abscheidung auf 500° vernichtet wird. Im Zusammenhang 
damit haben wir den Einflu8 der Steigerung der Temperatur 
des Bades wahrend der Elektrolyse untersucht. Die dies- 
beziiglichen Versuche sind in der folgenden Tabelle IV nieder- 
gelegt, wo in der vorletzten Spalte die Abscheidung charakteri- 
siert ist, wie sie bei der erhéhten Versuchstemperatur erhalten 


. wird, und in der letzten Spalte, wie sie sich ceteris paribus beim 


Arbeiten bei Zimmertemperatur verhalt. Es wurden zunachst 
zwei Bader gewdhlt, bei denen bei Zimmertemperatur nicht- 
metallische, nicht pyrophore Abscheidungen mit geringem Eisen-, 
hohem Magnesium- und Kohlenstoffgehalt erhalten wurden. 
(Entsprechend den Versuchen 1g, Tabelle II, und 4,, Tabelle I.) 
Wie man sieht, geben diese Bader bei sonst gleichen Be- 
dingungen (Stromdichte = 0°26), aber bei Arbeiten bei 50° 
eisenreichere, magnesium- und kohlearmere Abscheidungen, 
also solche, die mehr metallischen Charakter besitzen und 
schwache Pyrophoritaét zeigen. Sobald die Temperatur unter 
45° sinkt, wird die Abscheidung schwammig, ein Zeichen, daf 
sich die Verhaltnisse denen bei Zimmertemperatur (cf. Versuch 14, 
Tabelle III) nahern. Erst tiber 45 bis 50° nimmt die Abscheidung 
metallischen Charakter an. Als ein Versuch 4,,,, der bei Zimmer- 
temperatur mit 0°26 Ampere eine gut pyrophore Abscheidung 
gibt, bei 50° reproduziert wurde, ergab sich, daB8 das Material 
oxydreicher und nicht pyrophor ist. Als jedoch beim gleichen 
Versuch gleichzeitig die Stromdichte auf 1°31 Ampere erhoht 
wurde, Versuchsbedingungen, bei denen beim Arbeiten bei 
Zimmertemperatur ein stark oxydisches und organische Verbin- 
dungen enthaltendes, nicht metailisches und nicht pyrophores 
Produkt erhalten wurde, erhalt man beim Arbeiten bei 60° eine 
Abscheidung, die oxydarm zu sein scheint, indem 96°2°/, Eisen, 
0:76°/, Magnesium und 2°31 °/y Kohlenstoff in der Abscheidung 
enthalten sind. 

Die Abscheidung ist sehr hart, glatt und von mittlerer 
Pyrophoritét. Man kann also allgemein sagen, da, wenn ein 
Material infolge zu hohen Gehaltes an Oxyden und organischen 
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Verbindungen nicht pyrophor ist, man durch Temperatur- 
steigerung des Bades dem Material Pyrophoritét aufpragen 
kann. Ist hingegen ein Material von vornherein pyrophor, so 
verschwindet die Pyrophoritat durch Temperaturvariation und 
kann diese erst wieder durch gleichzeitige Anderung der 
iibrigen Bedingungen bei der betreffenden Temperatur erzielt 
werden. Es geht also daraus hervor, da® fiir die Pyrophoritat 
dieser Abscheidungen Badzusammensetzung, Stromdichte und 
Temperatur reziproke Versuchsbedingungen darstellen, indem 
fiir jede Badzusammensetzung, sofern sie iberhaupt geeignet 
ist, pyrophore Abscheidungen zu geben, eine ganz bestimmte, 
eng begrenzte Wahl der Temperatur- und Stromdichtebedin- 
gungen vonnoten ist. 


5. Pyrophores Material aus magnesiumehloridfreien 
Badern. 


Wie schon betont, kamen wir auf Grund unserer Ver- 
suchsresultate zum Schlusse, daf} der Magnesiumgehalt primar 
nicht der Trager der pyrophoren Erscheinung sein diirfte, indem 
Materialien mit mehr Magnesium oft nicht weniger pyrophor 
sind als solche, die z. B. nur Spuren von Magnesium enthalten. 
Wir haben deshalb vermutet, da es auch gelingen mufte, bei 
Fortlassen oder bei Ersatz des Magnesiumchlorides im Bade 
durch andere Salze unter sonst gleichen oder allenfalls etwas 
veranderten Bedingungen aus Baddern, besonders mit 7dpro- 
zentigem Glycerin — denn ein Glyceringehalt des Bades und 
im besonderen in genannter Konzentration schien uns die Vor- 
bedingung fiir die Pyrophoritat der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte — pyrophore Materiale an der Kathode abzuscheiden. 
Uber diese Versuche wollen wir im besonderen demnachst in 
der folgenden Mitteilung berichten. Eines Versuches soll aber 
bereits an dieser Stelle erwahnt werden, weil er eine Stiitze fiir 
unsere schon Ofters erwdhnte Auffassung, da} namlich der 
Magnesiumchloridgehalt im Bade, veziehungsweise der Magne- 
siumgehalt der kathodischen Abscheidung nicht unmittelbar 
der Trager der pyrophoren Erscheinung sei, darstellt. Es 
wurden namlich in 400 g eines 75prozentigen Glycerins 112 g 
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Tabelle 
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IV. 
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S Zusammensetzung 
6 der kathodischen 
5 Abscheidung Bemerkung tiber die 
S Bemerkung iiber die kathodische Ab- 
s Be kathodische Ab- scheidung bei sonst 
so * scheidung bei der | gleichen Bedingungen, 
oS 3 rd = O Versuchstemperatur | aber beim Arbeiten bei 
= ~ ~ ~ i 
mh = ~ ~ Zimmertemperatur 
DO Vv o i) 
r- N N N 
5% ° S S 
-- te ta oe 
a = 25 a. 
ia Nicht metallische, 
Abscheidung von | nicht pyrophore Ab- 
metallischem Habitus scheidung mit 
1°88 | 86°7 | 0°29 | 1°23 | und schwacher und > Be 
unbestindiger Pyro- re° ore Eisen — 
phoritiit 11°29), Magnesium 
21°79, Koblenstoff u. 
4°1%), Wasserstoff 
Nicht metallische, 
nicht pyrophore Ab- 
Abscheidung scheidung mit 
3°1 | 95°4 | 0°84 | 1°68 metallisch und 34-250), Eisen 
schwach pyrophor | g-450/, Magnesium 
5*269), Kohlenstoff u. 
1°98°), Wasserstoff 
Metallische, gut pyro- 
phore Abscheidung 
Abscheidung braun mut 
3°10 | 81°2 | 0°39 | 0°93 | und pulverig, nicht | gg-70/, Eisen 
pyrophor 0-5, Magnesium 
und 
2°59, Kohlenstoff 
Bei diesen Versuchs- 
Abscheidung sehr bedingungen hoher 
o. ; : i hart und glatt, aber | Stromdichte stets nicht 
Br14,) 96:8 10°76.) 2791 mittelmafig pyro- | metallische und nicht 
phor pyrophore Ab- 
scheidungen erhalten 
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FeSO,7aq und 50g NH,Cl geschiittelt. Es trat keine voll- 
standige Lésung ein, sondern es blieben zirka 15¢ eines 
Bodenk6rpers zuriick, die vermutlich das Doppelsalz von 
FeSO, und NH,ClI darstellten. Ohne den Bodenk6rper zu ent- 
fernen, wurde die Lésung mit einer Stromdichte von 0-2 Ampere 
unter Anwendung einer Eisenanode bei Zimmertemperatur 
elektrolysiert. Die Klemmenspannung betrug 6 Volt, die Bad- 
spannung 2°8 Volt. Wahrend im Kupfervoltameter 3°65 ¢ 
Kupfer abgeschieden worden waren, lésten sich 3°2 ¢ Eisen 
von der Anode und wurden 2°62¢ einer sehr harten Ab- 
scheidung erhalten, die, wenn auch nicht intensiv pyrophor, so 
doch beim Ritzen mit einem sehr harten Stahlstift funkt. Die 
Abscheidung enthielt 91°9°/, Eisen und 1'12°/, Kohlenstoff. 
Das Verhdltnis von Eisen und Kohlenstoff ist also das gleiche 
wie bei den pyrophoren Abscheidungen aus gleichzeitig 
Magnesiumchlorid enthaltenden Badern. Man erhdlt also auch, 
ohne dai Magnesiumsalz im Bad und daher implizite Magnesium 
in der kathodischen Abscheidung ist, funkende Materialien, 
eine Stiitze fiir die Ansicht, da8 Magnesiumgehalt primar nicht 
der Traiger dieser Erscheinung ist. 


6. Mikrographische Untersuchung der kathodischen 
Abscheidungen. 


Wie schon friiher bemerkt, stellen besonders die pyro- 
phoren Abscheidungen, d.i. solche aus 75prozentigem Glycerin, 
wenig fest zusammenhdngende, bréselige Materialien dar. Es 
ist daher sehr schwierig und oft unmdglich, plane Schliffe her- 
zustellen. Wir konnten daher hauptsidchlich nur von Materialien 
aus Badern mit 25 und 50prozentigem Glycerin solche Schliffe 
herstellen und nur in einem besonderen Falle (Material 4y;;) 
von einem Material aus einem Bade mit 7dprozentigem 
Glycerin. 

Hingegen haben wir recht interessante Verhdltnisse bei 
vergréBernder Betrachtung der urspriinglichen Abscheidungen 
in Abhangigkeit vom Glyceringehalt des Bades beobachten 
k6nnen. Demgema8 Zerfallen die mikrographischen Unter- 
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suchungen in zwei Hauptabschnitte: A. Untersuchung der 
Schliffe, B. Untersuchung der urspriinglichen Abscheidungen. 


A. Untersuchung der Schliffe. 


Hier kénnen wir das Material nach dem Glyceringehalt 
des Bades einteilen. 

Die Fig. 1 bis 4 beziehen sich auf Materialien, die aus 
25prozentigem Glycerin als Badfliissigkeit erhalten wurden. 
Fig. 1 stellt Material II (Tabelle III) relief poliert, Fig. 2 dasselbe 
Material geatzt vor. Das Geftige erinnert ganz an das Material IV,, 
Fig. 8 und 9, Taf. II, der IV. Mitteilung, in der wir die hellen 
Gefiigebestandteile fiir feste L6sungen oder Verbindungen von 
Eisen mit Magnesium angesprochen hatten. Fig. 3 und 4 ent- 
spricht verschiedenen Stellen des Materials III (Tabelle III) 
geatzt. Hier erinnert das Material ganz an das aus wdsseriger 
Lésung erhaltene Materiai III, (Taf. Il, Fig. 11, 1V. Mitteilung), 
wo im oxydischen Gefiige metallische Gefiigebestandteile ein- 
gebettet erscheinen. Es ahneln also die aus 25prozentigem 
Glycerin erhaltenen Abscheidungen noch vO6llig den aus rein 
wasserigen Lésungen erhaltenen Abscheidungen. Fig. 5, 6 und 
8 entsprechen Materialien, die aus Biadern mit 50prozentigem 
Glycerin erhalten wurden. Fig. 6 entspricht dem Material 1, 
mit 83°2°/, Eisen, 0°22°/, Magnesium und 1°63°/, Kohlenstoff, 
also einem stark oxydischen, beziehungsweise organische 
Substanzen enthaltenden Material; demgemaé® sieht man im 
Felde nur wenige metallische Gefiigeteilchen eingebettet in 
oxydischer, beziehungsweise organischer Grundmasse. Fig. 5 
entspricht dem Material 2,, mit 92°88°/, Eisen, Spuren von 
Magnesium und 0°98°/, Kohlenstoff. Demgema8 ist in der 
Abscheidung ein Hervortreten der metallischen Bestandteile, 
die bereits die Grundmasse darstellen und in die sich die 
oxydischen, beziehungsweise organischen Anteile einbetten. 
Ein in dieser Hinsicht zwischen beiden Materialien liegendes 
Material zeigt Fig. 8, entsprechend einer Stelle des Materials 3, 
mit 84°2°/, Eisen, 0°46°/, Magnesium und 1°48°/, Kohlen- 
stoff. 

Die Fig. 7, 9 und 10 entsprechen Materialien, die aus 
Badern mit 75prozentigem Glycerin erhalten wurden, wovon 
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1414 R. Kremann und J, Lorber, 


nur Fig. 10 ein pyrophores Material darstellt. Fig. 7 entspricht 
der Riickseite des Materials 4,. Die Vorderseite stellt, wie aus 
Tabelle I hervorgeht, ein absolut nicht metallisches Material 
mit 34°2°/, Eisen, 8°45°/, Magnesium, 5°26°/, Kohlenstoff 
und 1°98°/, Wasserstoff dar. Die Riickseite tragt soweit 
metallischen Charakter, daf8 die Herstellung eines Schliffes 
gelang. Aber auch dieses Material besteht nach der Analyse 
der Hauptsache nach aus oxydischen und organischen Bestand- 
teilen, indem es 78°32°/, Eisen, 1°21°/, Magnesium und 
2°09°/, Kohlenstoff enthalt. Demgem48 sind, wie Fig.7 es zeigt, 
in der oxydischen Grundmasse nur vereinzelte metallische 
Gefiigebestandteile sichtbar, Dieselben flieBen zu groBen, kom- 
pakten Bestandteilen zusammen im Material 4,, das in Fig. 9 
wiedergegeben ist und bereits auch laut Analyse mehr metalli- 
schen Charakter besitzt, indem es 91°17°/, Eisen, 0°44°/, 
Magnesium und 0°9°/, Kohlenstoff enthalt. Beide Materiale, 
aus Badern mit 7Oprozentigem Glycerin abgeschieden, sind 
nicht pyrophor. 

Den Schliff eines pyrophoren Materials zeigt Fig. 10, ent- 
sprechend dem Material 4yy, mit 87°7°/, Eisen, 1°3°/, Ma- 
gnesium und 2°8°/, Kohlenstoff, das also in bezug auf den metalli- 
schen Charakter nach der Analyse zwischen den eben er- 
wahnten Materialien 4, Riickseite und 4,, steht. Dieser Schliff, 
der einzige, der uns mit pyrophorem Material halbwegs gut 
gelang, ist deshalb von Interesse, weil er das Charakteristikum 
im Gefiige des pyrophoren Materials zeigt. Neben der linken 
Stelle, die ein ziemlich einheitlich metallisches Gefiige zeigt, 
das von Einbettungen oxydischen, beziehungsweise organi- 
schen Charakters durchzogen ist, sieht man im Utbrigen Teile 
des Bildes deutlich sphdrolithische, helle Metallteile zwischen 
dunklen Stellen, die aber nur zum Teil oxydische, beziehungs- 
weise organische Substanz darstellen, zum anderen Teil aber 
aus Hohlraumen bestehen, Denn, wie wir im folgenden sehen 
werden, ist es fiir die Struktur der pyrophoren Abscheidung 
charakteristisch, daB sie aus mehr oder minder fest zusammen- 
hingenden kugelférmigen Aggregaten bestehen, zwischen die 
teils Hohlraume, teils oxydische und organische Substanzen 
eingebettet sind. Dies macht sich im Schliff hier bereits deutlich 
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bemerkbar. Aber noch etwas anderes ist in den kugelf6rmigen 
Aggregaten des Schliffes in Fig. 10 zu sehen. Betrachtet man 
die einzelnen Ktigelchen einer pyrophoren Abscheidung unter 
dem Mikroskop, so sieht man, da sie durchaus nicht ein- 
heitlich metallisch sind, sondern man sieht kammerartige Ab- 
teilungen und warzige Einbettungen dunkler Teilchen. Diese 
eigenartige Struktur diirfte neben einer gleichzeitig geeigneten 
Zusammensetzung mit der Trager der pyrophoren Erscheinung 


sein. 


B. Mikrographische Untersuchung der urspriinglichen 
Abscheidungen. 


Wie schon friiher erwahnt, lat sich der EinfIu®8 der 
ijuBeren Struktur der Abscheidungen als parallel gehend dem 
Glyceringehalt des Lésungsmittels gut verfolgen. 

Zum Vergleich geben wir in Fig. 11 und 12 die Ab- 
bildungen der urspriinglichen Abscheidung aus rein wasserigen 
Lésungen, und zwar von Material 4,,, beziehungsweise 2, der 
Tabelle I der IV. Mitteilung entsprechend. Die betreffenden 
Materiale enthalten 99°62°/, Eisen und 0°16°/, Magnesium, 
beziehungsweise 100°/, Eisen und waren bei Stromdichten 
von 2°5, beziehungsweise 0:5 Ampere erhalten. Beide Materiale 
zeigen eine leicht warzige Oberflachenstruktur mit kleineren, 
beziehungsweise gréferen Teilaggregaten von geringer Regel- 
miSigkeit. Fig. 138 zeigt das Material I, Tabelle III, aus 25pro- 
zentigem Glycerin erhalten. Man sieht deutlich, wie mit 
steigendem Glyceringehalt auf der Oberflache die unregel- 
maBige Warzenbildung der Abscheidung aus wasserigem Bade 
zu regelmaBigen Kiigelchen auswiachst. Der steigende Glycerin- 
gehalt im Bade verdndert das Aussehen noch mehr. Fir die 
Abscheidung aus 50prozentigem Glycerin ist es charakteristisch, 
da8 die Oberflache aus gré8eren, blumenkohlartigen Gebilden 
besteht, die also implizite die obenerwahnten kammerartigen 
Abteile der einzelnen Aggregate enthalten. Eine solche Ab- 
scheidung ist in Fig. 14, entsprechend dem Material 3, der 
Tabelle Il wiecergegeben. 

Die Fig. 15, 16 und 17 zeigen die verschiedenen Typen 
der Oberflachenstruktur von pyrophoren Abscheidungen, wie 
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sie aus 7Sprozentigem Glycerin als Badfliissigkeit erhalten 
wurden. Fig. 17 entspricht von den drei aufgenommenen Materi- 
alien der besten pyrophoren Abscheidung, dem Material 4,,, 44, 
das sich, wie in Tabelle I vermerkt, durch geringe Festigkeit 
auszeichnet. 

Diese Tatsache ist leicht verstaéndlich, denn man sieht aus 
Fig. 17, daB die einzelnen Aggregate der Abscheidung lose, 
durch Hohlraume getrennt, aneinanderliegen. Hier ist zum Teil 
eine Zerteilung der blumenkohlartigen Gebilde in kleine 
Einzelaggregate erfolgt, welche die schon erwaéhnte Kammer- 
teilung zeigen. Fig. 16 stellt ein pyrophores Material 4yy dar, 
das gleichfalls wenig fest ist. Hier ist die Zerteilung des 
blumenkohlartigen Gebildes in einzelne, lose zusammen- 
hangende Kiigelchen erfolgt. Fig. 15 stellt ein weniger pyro- 
phores, aber festeres Material 4yy, dar. Demgema8 sind die 
einzelnen kugelférmigen Aggregate auch im Bild eng anein- 
andergelegt und mit geringen Hohlrdumen zu sehen. Es ist 
also sehr wahrscheinlich, da die Pyrophoritéat neben der 
Zusammensetzung auch von einer bestimmten Form der Ab- 
scheidung beeinfluBt wird. Da®B diese allein nicht maBgebend 
ist, zeigt Fig. 18, die dem Versuch mit MgCl, freiem Bade mit 
7Sprozentigem Glycerin, das NH,Cl enthalt, entspricht. Hier ist 
die duBere Struktur der Abscheidung nur wenig verschieden 
von jener der Fig. 13, die nicht pyrophorer Abscheidung aus 
25prozentigem Glycerin entspricht, und gleichwohl ist diese 
Abscheidung, wie erwahnt, pyrophor, allerdings mit weitaus 
geringerer Intensitat als die tibrigen pyrophoren Abscheidungen. 

Es kommt nach unserer Meinung fiir die Pyrophoritat 
gleichzeitig in Betracht: 

1. bestimmte, geeignete Struktur und 

2. bestimmte Zusammensetzung. 

Unter letzterer verstehen wir natiirlich nicht nur das Ver- 
haltnis Fe:C:O in der Abscheidung, sondern das Verhaltnis 
Fe: Oxyden des Eisens : organischen Kohlenstoffverbindungen 
bestimmter Zusammensetzung, wie es aus der einfachen 
Analyse nicht zu differenzieren ist. Beide Faktoren sind ab- 
hangig von den Bedingungen der Elektrolyse, wobei noch die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffverbindungen 
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zu bedenken ist, die bei gleichem Verhaltnis Fe:C:O:H je 
nach der Versuchsbedingung verschieden sein kann. 


So erklart sich eben die enge Begrenzung des Intervalls 
von Versuchsbedingungen, innerhalb dessen pyrophore Ab- 
scheidungen erhalten werden. 


7. Untersuchung der Ritzharte einzelner Materialien 
aus gilycerinhaltigen Eisensulfat-Magnesiumchlorid- 
badern. 


Wie schon gelegentlich der mikrographischen Unter- 
suchung der abgeschiedenen Kathodenprodukte ausgefiihrt 
wurde, lassen sich plane Schliffe, wie sie zur Bestimmung der 
Ritzhaérte vonnéten sind, bei den pyrophoren Materialien schwer 
herstellen und standen uns daher mit einer Ausnahme (pyro- 
phores Material 4yy;) nur Schliffe von Materialien aus Badern 
mit 25 und 50prozentigem Glyceringehalt zur Verfiigung. 


Von Materialien aus Bidern mit 75prozentigem Glycerin- 
gehalt standen uns au®er dem erwahnten Material 4yy, die 
Riickseite des nicht pyrophoren Materials 4, und das aus 
magnesiumchloridfreiem, NH,Clhaltigem Bad erhaltene schwach 
pyrophore Material zur Verfigung. Die Versuchsresultate gibt 
die folgende Tabelle V wieder, in der die bei 20 g Belastung 
gemessenen Strichbreiten an verschiedenen Stellen der ein- 
zelnen Materialien und in der letzten Spalte die diesbezitiglichen 
Mittel- oder Grenzwerte der Strichbreiten angegeben sind. Bei 
den beiden, aus Baddern mit 25prozentigem Glyceringehalt 
erhaltenen Abscheidungen, die 90°96 °/, Eisen, 0°51°/, Magne- 
sium und 0°87°/, Kohlenstoff, beziehungsweise 93°66°/, Eisen, 
1'08°/, Magnesium und 0:°75°/, Kohlenstoff enthalten, beob- 
achteten wir ganz analoge Verhdltnisse wie bei den Abschei- 
dungen aus rein wasserigen Badern. Die Strichbreiten schwanken 
bei verschiedenen Stellen des Materials II zwischen 53 und 99 
und entsprechen teils oxydischem Material, teils solchem, wo 
die Striche durch rein metallisches Gefiige einer festen Lésung 
oder Verbindung von Eisen mit Magnesium gehen. Die An- 
nahme eines solchen Gefiigebestandteiles geht aus dem 
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Umstande hervor, daB, wie bereits in der IV. Mitteilung hervor- 
gehoben, einem metallischen Gefiige, wenn es aus reinem, bei 
Zimmertemperatur elektrolytisch abgeschiedenem Eisen besteht, 
die Strichbreiten ceteris paribus 29 bis 31 betragen. Das 
Material III ist entsprechend seinem héheren Eisengehalt harter, 
die Strichbreiten schwanken an verschiedenen Stellen zwischen 
32 bis 52; es ist also weniger oxydisch. Trotz des hohen 
Gesamtgehaltes an Magnesium konnten wir aber nicht die fiir 
die Verbindung oder feste Lésung von Magnesium und Eisen 
charakteristischen Strichbreiten von 80 in dem Material auf- 
finden. Hingegen diirften diese vorliegen in dem Material 3p 
einer Abscheidung aus SQOprozentigem Glycerin mit blof 
84°19°/p Eisen, 0°46°/, Magnesium und 1°48°/, Kohlenstoff. 
Die beiden tibrigen Materialien aus 5Oprozentigem Glycerin 2, 
und 1, mit 92°88°/, Eisen, Spuren von Magnesium und 0°98°/, 
Kohlenstoff, beziehungsweise 83-°2°/, Eisen, 0°22°/, Magnesium 
und 1°63°/, Kohlenstoff zeigen trotz ungefahr gleicher Zu- 
sammensetzung wie die aus 25prozentigem Glycerin erhaltene 
Abscheidung weit geringere Strichbreiten, die sich bereits dem 
reinem Eisen entsprechenden Werte nahern. Es scheint uns 
unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Tatsache, daf die 
aus SOprozentigem Glycerin erhaltenen Abscheidungen bei 
annahernd gleicher Zusammensetzung weit metallischer sind 
als die aus 25prozentigem Glycerin oder rein wéasseriger 
Lésung erhaltenen Abscheidungen, da8 mit steigendem Glycerin- 
gehalt des Bades die nicht metallischen Anteile weniger Oxyde 
der Metalle, als vielmehr Kohlenstoffverbindungen darstellen, 
da8 also die Abscheidung metallreicher ist und demgemaf 
geringere Strichbreiten zeigt. Denn von den Abscheidungen in 
/Oprozentigem Glycerin weist sowohl die pyrophore Ab- 
scheidung 4yy, als die aus magnesiumfreiem, NH,Clhaltigem 
Bad erhaltene Abscheidung, die 87°7°/, Eisen, 1°3°/, Ma- 
gnesium und 2°83°/, Kohlenstoff, beziehungsweise 91°9°/, 
Eisen und 1°12°/, Kohlenstoff enthalt, Strichbreiten auf, die 
teils dem Werte des reinen Eisens entsprechen, teils sogar 
kleiner sind. Beziiglich der letztgenannten Erscheinung ist an 
eine hartende Wirkung durch die eingeschlossenen Kohlen- 
Stoffverbindungen zu denken. 
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Auch die Riickseite des nicht pyrophoren Materials 4,, dic 
nur 78°32°/) Eisen, 1:21°/, Magnesium und 2:09°/, Kohle 
enthalt, zeigt stellenweise Strichbreiten von 33, wahrend an 
anderen Stellen dieses zweifelsohne nicht metallischen Materials 
noch Oxydgehalt superponiert und die Strichbreite 49 i. M. 
betragt. 

Alles in allem glauben wir sagen zu diirfen, da8, wahrend 
in wasserigen Lésungen die Differenz der nicht metallischen 
Bestandteile auf Oxydgehalt zuriickzufthren ist, mit steigendem 
Glyceringehalt diese Differenz immer weniger aus Oxyden 
besteht, sondern immer mehr aus Kohlenstoffverbindungen, die 
die Harte der Abscheidungen nicht herabsetzen, sondern 
mdéglicherweise sogar erhéhen. 

Selbstverstandlich stehen die hier beschriebenen Verhilt- 
nisse mit der Festigkeit der Abscheidungen in keinerlei 
Zusammenhang. 


Elektromotorisches Verhalten der abgeschiedenen 
Kathodenprodukte. 


In bezug auf das elektromotorische Verhalten der ab- 
geschiedenen Kathodenprodukte ist wenig zu sagen, indem 
keine wesentlichen Versuchsergebnisse gewonnen werden 
konnten. 

Wie aus einigen Stichprobenversuchen, diein der folgenden 
Tabelle VI mitgeteilt sind, hervorgeht, zeigen, ahnlich wie bei 
den Abscheidungen aus rein wasserigen Badern, die Kathoden- 
produkte sowohl gegen 1 n. FeSO,-Lésungen als auch gegen 
1 n. MgSO,-Lésungen sofort nach dem Eintauchen abnorm 
edle Potentiale, die bei langerer Beriihrung mit Ferrosulfatsalz- 
l6sung dem normalen Werte des Eisenpotentials zustreben. 
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Erklarung zu den Tafeln. 










































































Tafel | Figur | Material 
| 
, II Planpoliert. Relief 
poliert. V = 76. 
e II Planpoliert. Mit alko- 
t Tabelle III dieser holischem HNOg ge- 
Mitteilung itzt. V = 76. 
I 
II Planpoliert. Verschie- 
dene Stellen mit 
Ill alkoholischem HNO, 
geitzt. V= 76 
3 211 Tabelle II dieser 
1; Mitteilung 
- 4 Tabelle I (Riickseite) 
: dieser Mitteilung | Planpoliert. Mit alko- 
holischem HNO, 
@ 3 Tabelle II dieser gedtzt. V= 76 
r I Mitteilung 
II 
9 411 Tabelle I dieser 
Mittej 
10 don litteilung 
11 41 Tabelle I der 
12 21 IV. Mitteilung 
cat. Abscheidung — direkt 
13 I Tabelle III dieser photographiert. 
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| aoe 3 Mitteilung 
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4 Mitteilun 
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V=45 





18 


Material aus Mg freiem, NH,Cl- 
haltigem Bad mit 75 pro- 
zentigem Glycerin 
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Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien. 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXV, 1914. 
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Kremann R. und J. Lorber: Elektrolytische Abscheidung Taf. III. 
von Legierungen. 


ais 2 





Fig. 13 





Fig. 14 
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Uber die 
Polymorphieerscheinungen des Codeins 
und Narkotins 


yon 


Robert Kremann und Norbert Schniderschitz. 
(Mit 1 Textfigur.) 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Vor kurzem hat P. Gaubert! mitgeteilt, da Codein in 5, 
Narkotin in 2 polymorphen Modifikationen vorliegen kann. 


Bei Codein entsteht nach Verfasser tiber 60° C. die eine 
stabile Krystallart (#-Form). Bei gewdéhnlicher Temperatur 
entstehen sehr langsam Sph§arolithe, die eine regelmafige, 
rechtsgewundene Einrollung aufweisen ($-Form). Wesentlich 
enger gewundene Sphdrolithe entstehen bei 40° C. (y-Form). 
Zwischen 45 und 60° C. entstehen zwei weitere Sphirolith- 
arten, namlich einmal sehr weit und rechts gewundene und 
dann viel enger und linksgewundene. 


Narkotin liefert wahrend der Abkiihlung tiber 80° C., 
isolierte Krystalle oder einfache Sphdrolithe mit Einrollung (8). 
Zwischen 50 und 80° C. entsteht eine instabile Modifikation 7 
von einem besonderen Typus von Spharolithen. 





1 C, r, 156, 1161—1163, 





a 





a “ mn 


- ee ee —S 


SSeS a ea aaa 





ae 


toro 


f 
ia 


j 
he 


, 
+ ‘ 
a 4 
/ fy 
ie 
aoe 
1 
ii : 
¥ 
ae ’ 
ie ih & 
‘4 a e ’ 
hy 


Er 9 LET a 
7” sata cca aa 
3 x 








1424 R. Kremann und N. Schniderschitz, 


Es sind daher bei Codein Umwandlungspunkte bei 60, 
40° C. und zwei Umwandlungspunkte zwischen 45 und 60° C. 
zu erwarten, bei Narkotin ein solcher zwischen 50 und 80° C.,, 
falls genannte polymorphe Modifikationen stabilen Gleich- 
gewichtszustanden entsprechen und die Umwandlungs- 
geschwindigkeit geniigend schnell verlauft. 


Wir haben zur allfalligen Realisierung dieser Umwand- 
lungspunkte Zeitabkihlungskurven von geschmolzenem Codein 
und Narkotin aufgenommen. Die diesbeziiglichen Resultate 
‘sind graphisch in Fig. 1 zur Darstellung gebracht. Zur Ver- 
wendung kamen Narkotin und Codein Merk, deren Schmelz- 
punkte auf Grund von Erhitzungskurven zu 172 beziehungs- 
weise 154° C. sich ergaben, also von den Schmelzpunkt- 
angaben in der Literatur nur unwesentlich abweichen. 


Kurve 1 und 2 bezieht sich auf Codein. Die Kurve | 
entspricht Versuchsbedingungen mit rascherer Abkihlungs- 
geschwindigkeit. Man sieht aus dem Verlauf der beiden 
Kurven, da8 geschmolzenes Codein ziemlich stark zu Unter- 
kihlungserscheinungen neigt, indem fiir die Erstarrungs- 
temperatur bei rascher Abkiihlung ein Haltpunkt bei 144° C., 
bei langsamer Abkiihlung ein Maximum bei 149° C. beobachtet 
wurde. Irgendwelche Anhaltspunkte fiir eine polymorphe 
Umwandlungserscheinung der festen Substanz konnte aus 
den Zeitabkihlungskurven bis zu einer Temperatur von zirka 
35° C. herab nicht erschlossen werden. Ganz analoge Ver- 
haltnisse beobachteten wir beim Narkotin, wo die Neigung 
zu Unterktihlung noch gré®er ist, indem hier Kurve 3 nur 
ein ganz kurzer Haltpunkt bei 147° C. zu_ betrachten ist, 
der dem Efstarrungsvorgang enitspricht. Fir eine poly- 
morphe Umwandlung im Intervall 50 bis 80° C. lassen sich 
aus der Zeitabkihlungskurve keinerlei Anhaltspunkte ge- 
winnen. 


Wenn wir an der Existenz der vonGaubert beschriebenen 
polymorphen Modifikation der beiden Alkaloide — die wir 
durchaus nicht bestreiten wollen — festhalten, so sind drei 
MOglichkeiten zu bedenken, die unsere Resultate mit denen 
Gauberts in Einklang bringen k6énnen. 
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Polymorphie bei Codein und Narkotin. 1425 


1. Die polymorphe Umwandlung ist mit einer nur mini- 
malen Warmeténung verbunden, etwa wie die Entmischung 
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isomorpher Mischkrystalle, so da®B thermische Effekte auf den 
Zeitabkithlungskurven nicht zum Ausdruck kommen. Diese 
Moéglichkeit erscheint uns jedoch am unwahrscheinlichsten. 
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1426 R. Kremann u. N. Schniderschitz, Polymorphieersch. etc. 


2. Die Gaubertschen Modifikationen waren instabil. 


3. Am wahrscheinlichsten scheint es aber, da8 die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der einzelnen polymorphen Modi- 
fikationen sehr klein ist, so da8 eine merkliche Umwandlung 
wahrend der Aufnahme von Zeitabkihlungskurven nicht 


erfolgt. 
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1427 


Uber das Einwirkungsprodukt von Oxalsaure- 
diathylester auf 1, 2-Diaminoanthrachinon 


von 


Arthur Ertl. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1914.) 


Richard Meyer und Albert Seeliger! haben in einer 
Arbeit tiber die Einwirkung von Oxalsdaurediathylester auf 
primare aromatische Amine gezeigt, da bei dieser Reaktion 
Alkohol austritt, so daf aus den Monaminen substituierte 
Oxamide?, aus den o-Diaminen Dioxychinoxaline entstehen. 

Mit diesem Ergebnis l]48t sich eine Angabe von Ernst 
Terres® nicht in Einklang bringen, der im Anschlu8 an 
seine vom 1, 2-Diaminoanthrachinon ausgehende Synthese des 
Indanthrens besagtes o-Diamin auch mit Oxalsdurediathylester 
in siedendem Eisessig kondensiert und dabei a, B-Diathoxy- 
1,2-pyrazinoanthrachinon (a, -Diathoxyanthrachinoxalinchinon, 
Formel I) vom Schmelzpunkt 276—277° C. erhalten haben 
will, wahrend nach R. Meyer und A. Seeliger das seinerzeit 
von R. Scholl und S. Edlbacher* zuerst durch Oxydation 
von Indanthren mit Chromsdure, dann aus _ 1, 2-Diamino- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges. 29, 2640 (1896); vergl. O. Hinsberg, 
Ber. der Deutschen chem. Ges,, 4/, 2031 (1908). 

* Vergl. dazu. D. R. P. 270579. 

8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 46, 1644 (1913). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 44, 1729 (1911). 
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1428 A. Ertl, 


anthrachinon und Oxalsdure erhaltene a, 8-Dioxy-1,2-pyrazino- 
anthrachinon (Formel II) zu erwarten gewesen ware. 


Formel I. 
co 
wa ¢ 5 ‘ 
AWYNn 
co | | 
N \ OC.H, 
OC.H, 
Formel II. 
co co 
(fin (> 
| beziehungs- | | 
ALY \wtt 8 SONY 
| NH 66 ae lon 
CO OH 


Ich habe daher die Versuche von Ernst Terres wieder- 
holt und festgestellt, da8 unter den von Terres angegebenen 
Bedingungen — Eindampfen einer siedenden Lésung gleicher 
Teile von 1,2-Diaminoanthrachinon und Oxalsdurediathyl- 
ester in etwa 160 Teilen Eisessig auf die Halfte und Erkalten 
— ein durch viel unverandertes 1,2-Diaminoanthrachinon und 
vielleicht auch primare-Abkémmlinge desselben verunreinigtes 
Produkt erhalten wird, das selbst durch haufiges Umkrystalli- 
sieren nicht gereinigt werden kann, wodurch auch der von 
Terres beobachtete tiefe, etwa 20° C. unter dem des 
1,2-Diaminoanthrachinons liegende Schmelzpunkt veranlabt 
worden ist. 


Man erhdlt aber, wie ich weiter feststellen konnte, leicht 
ein einheitliches Kondensationsprodukt, wenn man die Reaktion 
mit einem groBen Uberschusse von Oxalsaurediathylester durch 
20stiindiges Erhitzen zu Ende fiihrt. Dieses Produkt ist in 
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Einwirkungsprodukt von Oxalsdurediithylester. 1429 


jeder Hinsicht identisch mit dem Dioxypyrazinoanthrachinon 
von Scholl und Edlbacher (a. a. 0.), der Oxalsdurediathyl- 
ester hat also wie nach R. Meyer und A. Seeliger zu 
erwarten, auch hier unter Abgabe von Alkohol und nicht, 
wie Terres angenommen hatte, unter Abgabe von Wasser 
gewirkt. Die irrtiimlichen Angaben des letzteren sind dadurch 
zu erklaren, daB die in seinem Praparate enthaltenen Bei- 
mengungen die Eigenschaften der reinen Verbindung voll- 
kommen verdecken. 


Experimentelles. 


Eine Lésung von 1 g 1,2-Diaminoanthrachinon, das mir 
aus einem Geschenke der Elberfelder Farbenfabriken vormals 
Friedrich Bayer u. Co. an Herrn Professor R. Scholl im 
Zustande grdéBter Reinheit zur Verfiigung stand und 7°7¢ 
Oxalsdurediathylester in 160cm’ Ejisessig, wird 20 Stunden 
lang im Olbade am Riickflu@ktihler zum Sieden erhitzt. Man 
erkennt die Beendigung der Kondensation daran, daB die 
anfangs violette Farbe der Lésung in ein dunkles Gelbgriin 
ubergegangen ist. 

Nachdem der Eisessig zum gré8ten Teil abdestilliert ist, 
scheidet die Lésung das Reaktionsprodukt in dichten Nadel- 
biischeln in groBer Menge ab. Man kocht beigemengte Oxal- 
sdure mit Wasser heraus und erhalt durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig unter Zuhilfenahme von Tierkohle oder aus 
Nitrobenzol die von Scholl und Edlbacher beschriebenen 
goldglanzenden Nadeln oder Blattchen des 1, 2-Dioxy- 
pyrazinoanthrachinons mit allen diesem zukommenden Eigen- 
schaften. 

Der K6rper beginnt bei 300° C. zu sublimieren und 
verkohlt ohne zu schmelzen bei etwa 370° C. Mit Natronlauge 
liefert er bei gewdhnlicher Temperatur sofort das von Scholl 
und Edlbacher beschriebene charakteristische rote Dinatrium- 
salz, was fiir die Hydroxylform spricht. 

Die Mikroelementaranalysen bestatigten die véllige Gleich- 
heit der beiden Produkte. 
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1480 _— A. Ertl, Einwirkungsprodukt von Oxalsaurediathylester. 


4°967 mg Substanz gaben 11°99 mg CO, und 1°32 mg H,0O. 
6°722 mg Substanz gaben 0°565 cm N (20°, 732 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet far 


C,gHgO4No Gefunden 
—_—_—_—_—_—_—__—_ ce cn, 
Vr. retee 65° 759/, 65 °840/, 
HA . S90. 2°73 2°97 
ET TPE ee 9°59 9°43 


——_— ——————— 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
hohere, diprimare Glykole 


von 


Adolf Franke und Fritz Lieben. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1914.) 


In seiner Arbeit tiber die Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Glykole! gibt Adolf Lieben eine Ubersicht iiber das 
Verhalten der Diole, in welchen die Hydroxylgruppe der 
Reihe nach die Stellungen 1,2; 1,3; 1,4 und 1,5 ein- 
nehmen. 

Bei den 1, 2-Diolen entstehen Aldehyde oder Ketone oder 
beide nebeneinander. Die 1, 4- und die 1, 5-Diole liefern ring- 
formige 1, 4-, beziehungsweise 1, 5-Oxyde. Die 1, 3-Diole zeigen 
ein auffallend unregelmafBiges Verhalten, sie liefern je nach ihrer 
Konstitution Aldehyde und Ketone oder ringférmige Oxyde,? 
auBerdem aber — und dies scheint fiir sie charakteristisch — 
Doppeloxyde, welche aus 2 Molekiilen Glykol unter Abspal- 
tung von 2 Molekiilen Wasser hervorgehen. 

Es war nun von Interesse, die Einwirkung von Schwefel- 
sdure auf hdhere Glykole, in welchen die Hydroxyle in 
Stellung 1, 6; 1, 7 usw. sich befinden, einer Untersuchung 
zu unterziehen, da man hoffen konnte, durch Sammlung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 60. 


2 In manchen Fillen auch Kohlenwasserstoffe, die ein C-Atom weniger 
enthalten. Reik, Monatshefte fiir Chemie, 1897, 602. 
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1432 A. Franke und F. Lieben, 


weiterer Daten den Vorgang der Wasserabspaltung bei dieser 
K6rperklasse in eine Regel fassen zu kénnen. 


In der vorliegenden Arbeit wurde das Hexandiol-1, 6 
und das Oktandiol-1, 8 mit Schwefelsdure behandelt und dabei 
das Entstehen der Oxyde C,H,,O, beziehungsweise C,H,,O 
beobachtet. 


Die Produkte, welche wir bei der Oxydation dieser Oxyde 
erhalten haben, vorwiegend Essigséure und Bernsteinsdure, 
beziehungsweise normale Buttersédure und Bernsteinsdure, 
machen es unzweifelhaft, da8 in denselben nicht die Kohlen- 
stoffatome 1, 6, beziehungsweise 1, 8 durch Sauerstoff ver- 
bunden sind, sondern die Kohlenstoffatome 1, 4 oder 1, 5, so 
da8 den Oxyden die Konstitutionsformeln 


I. CH,.CH.CH, .CH, .CH, .CH, 
|. O | 
CH, .CH, .CH, .CH.CH,CH,CH,CH, oder 
| O | 


Il. CH, .CH,.CH.CH, .CH, .CH, 
| O | 
CH, .CH,.CH, .CH,.CH.CH, .CH,. CH, 
] O 














zukommen. Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden 
MOdglichkeiten konnten wir bisher nicht treffen. 


Von den héheren Glykolen war das Dekandiol-1, 10 (aus 
Sebazinsdure) beziiglich seines Verhaltens zur Schwefelsdure 
von Jegorow untersucht worden.' Er erhitzte das Glykol 
mit der 20fachen Gewichtsmenge 48 prozentiger Schwefelséure 
am Riickflu8kiihler und destillierte das gebildete Oxyd bei 
tunlichster Erhaltung der Konzentration mit Wasserdampf ab. 
Dieser Vorgang wurde wiederholt, so lange sich Ol im Kiihler 
zeigte. Das Oxyd vom Siedepunkt 198 bis 200° wurde nach 
Reinigung mit einprozentiger Kaliumpermanganatlésung und 
Kochen mit Natrium der Oxydation unterworfen (nach einem 
vom Verfasser ausgearbeiteten Verfahren mit salpetriger Sdure). 





1 Journ der russ. chem. Ges., 22, 389. 








Wirkung von Schwefelsaure auf Glykole. 1433 


Als Oxydationsprodukte wurden Bernsteinséure und Ka- 
pronsdure nachgewiesen. Jagorow schreibt daher dem De- 
kamethylenoxyd die Konstitution eines 1, 4-Oxidodekans zu: 


CH, .CH, .CH, .CH.(CH,), . CH,. 
| O | 





Untersuchung des Hexandiols-1, 6. 


Als Ausgangsmaterial fiir das Hexandiol verwendeten wir 
Adipinséure, die aus Cyklohexanol (von Poulence fréres, 
Paris) nach dem Verfahren von Mannich und Hancu! her- 
gestellt wurde. 

Der Dimethylester (Siedepunkt 228°) wurde nach Bou- 
veault und Planc reduziert. Aus 40g Ester erhielten wir 
durchschnittlich 9 g Glykol, welches bei 150°(12mm) destillierte 
und beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte (Schmelzpunkt 42°). 

Nach dem Verfahren Jegorow’s, welches wir zunachst 
anwendeten, kamen wir nicht zum Ziele. Beim Durchleiten 
von Wasserdampf auf die vorher am Riickflu8kihler erhitzte 
Mischung des Glykols mit Schwefelséure, der im Laufe einer 
langen Reihe von Versuchen sehr verschiedene Konzentration 
gegeben wurde, ging allerdings mit dem Wasser in geringer 
Menge ein Ol iiber, das nach dem Absattigen der wasserigen 
Schicht mit Pottasche abgehoben und mit frisch gegliihter 
Pottasche getrocknet wurde. Bei der Destillation des Ols zeigte 
sich kein konstanter Siedepunkt. Es ging von ungefahr 100 
bis 260° als gelblich gefarbte, dickliche Fliissigkeit tiber, von 
deren naherer Untersuchung in Anbetracht der geringen Aus- 
beute wir absehen muften. Auch Versuche mit 60prozentiger 
Schwefelséure im zugeschmolzenen Rohr, das sowohl auf 100° 
als auch auf 125° erhitzt wurde, lieferten geringe Mengen 
eines dunkelgefairbten Ols von unbestimmtem Siedepunkt. 

Erst nach dem folgenden Verfahren gelang es uns, das 
Oxyd in befriedigender Ausbeute darzustellen. 10 g Hexandiol 
wurden in einem Kolben mit konzentrierter Schwefelséure 
unter Eiskiihlung versetzt und die Mischung nachher einige 





1 Berl. Ber., 41, 575. 
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1434 A. Franke und F. Lieben, 


Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Dann 
wurde, um namentlich am Anfang allzu starke Erhitzung: zu 
vermeiden, die Schwefelsdure mit so viel Eis versetzt, dai 
eine ungefahr 50 prozentige Saure resultierte. Durch den Kolben 
wurde nun unter tunlichster Einhaltung der Konzentration in 
langsamem Tempo Wasserdampf eingeleitet, wobei ein Ol 
iiberging, dessen. Menge sich bei alimahlicher Steigerung der 
Konzentration durch Erhitzen des Kolbens (bis ungefahr 60°/,) 
vermehrte. Nach 2 bis 3 Stunden war alles Ol iibergegangen. 
Es wurde durch nochmalige Destillation im Destillat ange- 
gereichert, mit Pottasche ausgesalzen und abgehoben. Bei 
der Destillation tiber Natrium ging fast die gesamte Menge 
von 100 bis 110° tiber. Bei nochmaliger Destillation konnten 
wir den Siedepunkt zu 104°5 bis 106° bei 749mm Druck 
feststellen. Wir erhielten so 4g einer wasserhellen, leicht 
beweglichen Fliissigkeit von, namentiich in Verdiinnung, ather- 
artigem Geruch und dem spezifischen Gewicht 0°8537 bei 
21-1°, bezogen auf Wasser von 4°. 


I, 0°1353 g Substanz gaben 0°3549 ¢ CO, und 0°1518 g HO. 
Il. 0°1828.¢ Substanz gaben 0°4810 ¢ COs und 0° 1945 ¢ H,O. 





Gefunden Berechnet auf 
—_ 2 “ C,.H,.0 
I, Il. weaws oe) ao STE 
Cit as able 71°549/, 71°76%%, 72°00, 
gp gree 12°55 11°90 12°01 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer lieferten: 


I. 0°0750 g Substanz bei 18°5° C. und 742mm Druck, 19°9cm* Luft. 
I], 0°0432 g Substanz bei 20° C. und.745mm Druck, 10°62cm* Luft. 


Gefunden Berechnet auf 
ee aniline NOR, C.H,,0 
I. Il. RY FANG el cx T900F: 
Mi cniaece « oie 93°4 102°5 100 


Ein Alkohol konnte der vorliegende K6érper nicht sein, 
da Alkohole mit sechs Kohlenstoffatomen bedeutend héher 
sieden. Aus demselben Grunde war auch Keton- oder Aldehyd- 
natur recht unwahrscheinlich, da das Keton C,H,,O mit der 
verzweigtesten Kette, das Pinakolin, bei 106° siedet. Athyl- 
propylketon siedet bei 122 bis 124°, Athylisopropylketon 
bei 114°. ; 
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Wirkung von Schwefelsiure auf Glykole. 1435 


Es lagen mithin héchstens vier Mdglichkeiten vor: Der 
Kérper konnte Adelhyd, Keton, ringférmiges Oxyd ohne 
Seitenkette oder ein ringformiges Oxyd mit Seitenkette sein. 
Dartiber sollte die Oxydation entscheiden. 


Falls der Kérper ein Adelhyd ware, so stiinde eine Saure 
mit gleicher Kohlenstoffanzahl, ware der Kérper ein Keton, 
so standen je zwei einbasische Fettsduren zu erwarten, 
z. B.: 


CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH,+3 0 =. 
= CH,.CH,.COOH+CH,.CH,.COOH, beziehungsweise 
CH,.COOH + CH,.CH,.CH,.COOH. 


Aus einem ringférmigen Oxyd ohne Seitenkette sollte 
Adipinsaure entstehen: 


CH, .CH,.CH, CH, .CH, .COOH 
: >0+40=. +H, 0. 
CH, .CH, .CH, CH, .CH,.COOH 


Bei einem Oxyd mit Seitenkette wiirden 6O verbraucht 
und man k6nnte erhalten: 


Aus CH,. 





CH.| CH, .CH, .CH, .' CH, 
| yest oh) 





Ameisensaure und Glutarsdure, beziehungsweise Essigsdure 
und Bernsteinséure (Malonsdure). 


Aus CH,.CH,.|CH.|CH,.CH,. CH, 
tied | 
Essigsdure, Bernsteinséure, Propionsaure und Malonsdaure, 
welche von Permanganat leicht weiter oxydiert wird. Auch 
hier kann sich Ameisensdure bilden und natiirlich auch Oxal- 
sdure. 





Es wurden 3°35. ¢g Substanz in eine groBe Flasche gespiilt 
und unter haufigem Schiitteln eine einprozentige Lésung von 
Kaliumpermanganat (22-1 ¢ KMnO, in 2) partienweise 
zugesetzt. Anfangs trat Entfarbung nach einigen Stunden ein, 
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1436 A. Franke und F, Lieben, 


erst nachdem die 5 Sauerstoffatomen entsprechende Menge 
zugesetzt war, entfarbte sich die Fliissigkeit, woh! auch in- 
folge der zunehmenden Verdiinnung, nur mehr sehr langsam. 
Nun wurde vom Braunstein abgesaugt, eingeengt, wobei voll- 
standige Entfarbung eintrat, nochmals vom Braunstein filtrier: 
und langere Zeit mit Ather extrahiert, um etwa vorhandene 
Neutralprodukte zu entfernen. Die so erhaltene Lésung, die 
iibrigens an Ather nichts abgegeben hatte, wurde nun nach 
dem Ansduern mit Schwefelsdure, wobei reichlich Kohlen- 
sdure entwich, der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis 
das Destillat nicht mehr sauer reagierte. 


Behandlung der nicht fliichtigen Sauren. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde 
im Apparat von Schacherl ausgeathert. Nach Abdunsten des 
Athers und Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
blieb ein Ol zuriick, welches von Krystallen durchsetzt war 
(1°6462 g). Dasselbe wurde mit 1/,, normaler Kalilauge neu- 
tralisiert (158 cm’), die so gewonnene Lésung der Kalisalze 
eingeengt und durch partielles Anséuern mit Schwefelsdure 
und Ausathern in drei Fraktionen geteilt. 


I. Die zuerst in Freiheit gesetzte Sdure blieb als O! 
zuriick, das auch nach langem Stehen im Vakuum nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Es wurde mit Kali- 
lauge neutralisiert. 0-530 ¢ Sdure verbrauchten 36 cm?* 4/,, nor- 
male KOH, woraus sich das Aquivalentgewicht 147 ergibt. 
Mit Silbernitrat gab die Lésung der Kalisalze einen weifen, 
gelatinésen Niederschlag. Es liegt demnach vielleicht die Oxy- 
sdure C,H,,O,, beziehungsweise deren Anhydrid (Lakton) 
vor.1 Die Abwesenheit von Glutarsdure, die sich in dieser 
Fraktion anreichern mifte, kann jedenfalls als erwiesen 
gelten. 


II. Aus der zweiten Fraktion konnte durch Abpressen 
auf Ton und Umkrystallisieren aus Salpeterséure reine Bern- 
steinsdure (Schmelzpunkt 185°) gewonnen werden. 





1 Wolff, A., 21/6, 133; Fittig, Hjelt, A., 208, 67. 
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Wirkung von Schwefelséure auf Glykole. 


Ill. Die zuletzt in Freiheit gesetzte Sdure, eine fast un- 
gefarbte, krystallinische Masse, wurde zur Entfernung von 
Oxalsiure mit Kalkwasser versetzt, wobei nur wenig Oxalat 
ausfiel. Das Filtrat wurde eingedampft, mit Salzsdéure ange- 
siuert und ausgedthert. So erhielten wir eine rein weife, 
krystallinische Saure. 0°0767g derselben im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, verbrauchten 12°78 cm? 1/,, nor- 
maler KOH. 


Aquivalentgewicht: 
Berechnet auf 
Gefunden C,H,O, 
—_— a 
60 59 


Die Saure schmolz bei 178°, nachdem sie schon bei 170° 
zu sintern begonnen hatte. Nun wurde aus konzentrierter 
Salpetersdure umkrystallisiert, wobei wir schéne, derbe Kry- 
stallchen erhielten, die nach dem Trocknen tiber Natronkalk 
den Schmelzpunkt der Bernsteinsdéure 185° zeigten. 


Untersuchung der fliichtigen Sauren. 


In dem Destillat, welches bei der Destillation mit Wasser- 
dampf erhalten wurde (ungefahr 2/), fihrten wir die Sauren 
durch Einkochen mit Silberoxyd in die Silbersalze Uber. 
Dabei schied sich, offenbar infolge der Anwesenheit von 
Ameisensdéure ein Silberspiegel ab. Das Filtrat wurde im 
Vakuum zur Trockne gebracht. 


0°1317 ¢ des so gewonnenen, zur Gewichtskonstanz getrockneten Silber- 
salzes hinterlieSen beim Erhitzen 0°0818 gAg entsprechend 62°119/)¢Ag. 


Der Rest des Silbersalzes (ungefaéhr 1 ¢) wurde unter 
Silberoxydzusatz in kochendem Wasser gelést. Aus dem 
Filtrat schied sich beim Abkiihlen ein krystallinisches Silber- 
salz aus. 


0*1341 g desselben gaben 0°0820 ¢ Ag (61°159/)). 


Durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum _ iiber 
Schwefelsdéure schied sich wieder Ag-Salz aus. 


0°2538 g desselben gaben 0°1597 g Ag (62°929/,). 
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1438 A. Franke und F. Lieben, 


Die letzte Mutterlauge wurde im Vakuum zur Trockne 
gebracht und so das am leichtesten ldsliche Silbersalz ge- 
wonnen. 


0°1152 ¢ desselben gaben 0°0749 ¢ Ag (65°02). 


Essigsaures Silber verlangt ........ 64°69), Ag 
Propionsaures Silber .............. 59°6 


Von fliichtigen Sauren liegt also neben Ameisensdure 
Essigsaure vor und wahrscheinlich Propionsaure, von nicht- 
fliichtigen konnten wir Bernsteinsdéure mit Sicherheit und in 
reichlicher Menge nachweisen. Glutarséure ist unter den 
Oxydationsprodukten nicht aufzufinden, obwcehl sie uns nach 
dem geschilderten Verfahren nicht leicht hat entgehen k6énnen. 
Die Ergebnisse der Oxydation wiirden daher, wie schon er- 
wahnt, fiir die Konstitution eines 1,4-Oxydohexans sprechen. 

Nun ist aber dieses von uns aus 1, 6-Hexandiol dar- 
gestellte Oxyd allem Anschein nach identisch mit dem von 
Lipp aus dem 1, 5-Hexandiol, von Hochstetter und Frébe 
aus 1, 5-Dibromhexan erhaltenen Oxyd,! welchem nach Lipp’s 
Auffassung die Struktur eines 1, 5-Oxydes zukommt. 


Oxyd aus 1, 6-Hexandiol Oxyd aus 1, 5-Hexandiol 
Sdpkt. 104-5 bis 106° (749mm) 103 bis 104° (720mm) 


Sp. G. Dis’ = 0°8537 Sp. G. bei 0° = 0-8739 


Es ware demnach auch mdglich, da8 das Oxyd aus 1, 5- 
Hexandiol ein 1, 4-Oxydohexan ist, d. h.daf auch schon bei 
1, 5-Diolen »Ringverengerung« eintritt. 

Ein gewichtiger Umstand spricht aber dafiir, daf dies 
nicht der Fall ist. Das 1, 5-Hexandiol spaltet sehr leicht 
Wasser ab. Es gentigt zur Oxydbildung kurzes Erhitzen mit 
66°/, Schwefelsdure im Wasserbade, aber auch einstiindiges 
Erhitzen mit einprozentiger Schwefelsdure auf 160°. Das 
1 6-Hexandiol spaltet, wie aus unseren Versuchen hervor- 
geht, viel schwerer Wasser ab. 

Mit Versuchen, welche iiber diese Frage vollstandige 
Klarheit bringen sollen, sind wir beschaftigt. 





1 Lipp, B., 78. 3283; Monatshefte fiir Chemie, 23, 1089. 
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Wirkung von Schwefelséure auf, Glykole. 1439 


Untersuchung des Oktandiols-1, 8. 


Reine, kéufliche Korkséure (Schmelzpunkt 140°) wurde 
mit Methylalkohol verestert. Das durch Reduktion des Kork- 
sduremethylesters (Siedepunkt 263°) gebildete Glykol destilliert 
unter einem Druck von 12 mm bei 164° und erstarrt zu einer 
krystallinischen Masse (Schmelzpunkt 60°). Aus 50¢ Ester 
erhielten wir durchschnittlich 14g Glykol. 


Das zundchst angewandte Verfahren Jegorow’s lieferte 
ein Ol von ziemlich konstantem Siedepunkte (155 bis 160°), 
aber stets in schlechter Ausbeute. Erst das vorher be- 
schriebene Verfahren fiihrte zum Ziel. Bei genauer Ein- 
haltung der erwahnten Versuchsbedingungen lieferten 10¢ 
Oktandiol 5 g reines Ol vom Siedepunkt 155 bis 157° (752 mm) 
iiber Natrium destilliert. 


I. 0°1205.g Substanz gaben 0°3309 g CO, und 0°1379 ¢ H,O. 
Il. 0° 1349 g Substanz gaben 0°3690 ¢ CO, und 0°1516 ¢ H,O. 





Gefunden Berechnet fiir 
. ites . CgH,,0 
L II. Ey < FD 
A990 %b « sift 74°890/) 74°600/, 74°940/, 
BE oo os ooge ce 12°80 12°58 12°58 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer ver- 
drangten 0°0872 g Substanz im Anilindampf vergast 18°4cm*® 
Luft bei 20° und 756mm Druck (Heizfliissigkeit: Anilin). 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,,0 
ne ie . j 
Per ee eee 118 128 


Der Kérper C,H,,O stellt eine wasserhelle, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit dar vom spezifischen Gewicht 0°8516 bei 
22°7°, bezogen auf Wasser von 4°. 

Betreffs der Konstitution gelten dieselben Erwagungen 
wie beim Oxydohexan. 

Da der K6Orper weder beim Erhitzen mit Natrium noch 
beim Behandeln mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda- 
lésung verandert wurde, konnte er kein Alkohol, kein Aldehyd 
und kein Keton sein, sondern nur ein Oxyd. 
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1440 A. Franke und F. Lieben, 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat war wieder 
folgendes zu erwarten: 


1, 8-Oxydooktan+4O = Korksaure 





1, 5-Oxydooktan CH, .CH, .CH, .| CH.| CH, .CH, .CH, ./ CH, 
O | 


+ 60 = Buttersdure und Bernsteinsdure, beziehungsweise 
Propionsére und Glutarsdure 


1, 4-Oxydooktan CH, .CH,.CH,.CH,.: CH.! CH, .CH, .: CH, 
| O | 

+ 60O= Valerianséure und Malonsaure, beziehungsweise 

Buttersdure und Bernsteinsdure. 


In den beiden letzten Fallen konnte sich auch Ameisen- 
siure und Oxalsaure bilden. 





Oxydation des Kérpers C,H,,0. 


Kaliumpermanganat in einprozentiger Lésung wurde all- 
mahlich unter Schiitteln zu 5g der Substanz, die in 200 cm’ 
Wasser suspendiert waren, zugefiigt. Die Entfarbung, die 
anfangs nach kurzer Zeit eintrat (nach ungefahr einer Stunde), 
war, nachdem wir die 6 Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge zugesetzt hatten, auch nach eintégigem Stehen nicht 
volistandig. Der ganze Flascheninhalt wurde nun der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, um zu sehen, ob etwa Ol un- 
angegriffen geblieben war; es ging aber nichts tiber. Nun wurde, 
ganz wie oben, vom Braunstein abgesaugt. Das eingeengte 
Filtrat wurde mit Schwefelsdure angesduert, wobei reichlich 
Kohlenséure entwich und durch Wasserdampfdestillation die 
fliichtigen von den nicht fliichtigen Sauren getrennt. 


Untersuchung der fliichtigen Sauren. 


Das bei der Wasserdampfdestillation erhaltene Destillat 
wurde mit Kalilauge neutralisiert, wozu 17 cm’ einer */,nor- 
malen Kalilauge nétig waren. Aus der Lésung der Kalisalze 
‘wurden durch Ansduern mit je 5°5 cm* ®/;normale H,SO, und 
Abdestillieren drei Fraktionen gewonnen. 
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Wirkung von Schwefelsiure auf Glykole. 1441 


Fraktion I wurde mit Kalziumkarbonat abgesattigt, ein- 
geengt und vom tberschtssigen Karbonat filtriert. Das Filtrat 
wurde bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft und 
das so gewonnene Kalksalz (das am schwersten lésliche) von 
der Mutterlauge abgesaugt. Nach dem Trocknen zur Gewichts- 
konstanz im Vakuum Uber Schwefelsdure, wozu mehrere 
Tage nétig waren, ergaben 0°2398 g Ca-Salz beim Abrauchen 
mit Schwefelsdure 0°1431 g CaSo,. 


Berechnet auf 





Gefunden (C4H7O09)o9 Ca (C5HgOo)9 Ca 
——_ a 4 ~~ — 
Napier 17°570), 18-720), 16°55 %, 


Aus dem tbrigen Kalksalz wurde durch Fallen mit kon- 
zentrierter Silbernitratl6sung das Silbersalz gefallt. Dasselbe 
wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und unter 
Zusatz von etwas Silberoxyd in kochendem Wasser geldst. 
Aus dem hei®en Filtrat schied sich beim Abkihlen in kleinen, 
kugeligen Aggregaten, die unter dem Mikroskop krystallinische 
Struktur erkennen lieBen, ein Silbersalz ab, welches abgesaugt 
und zur Konstanz getrocknet wurde. 


a) 0°2137 ¢ hinterlieBen 0°1133 ¢ Ag, entsprechend 53°029/, Ag. 


Aus dem Filtrat schied sich beim Einengen wieder ein 
krystallinisches Silbersalz aus. 


b) 0° 1299 g gaben 0°0703 g, entsprechend 54°129/) Ag. 


Durch weiteres Einengen bis fast zur Trockene wurde 
noch eine Fraktion gewonnen. 


c) 0°1839 g gaben 0°1018 g, entsprechend 55°349/,) Ag, 


Fraktion II wurde in gleicher Weise behandelt. Die aus 
dem Kalksalz gewonnenen Silbersalze, in drei Fraktionen ge- 
teilt, ergaben: 


ad) 0°6047 g Ag-Salz 0°3254 g, entsprechend 53°819/, Ag. 
¢) 0°2623 ¢ Ag-Salz 0°1497 g, entsprechend 57°07 > 
J) 0°2494 ¢ Ag-Salz 0°1490 g, entsprechend 59°74 » 
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1442 A. Franke und F. Lieben, 


Da propionsaures Silber 59°6°/, Ag enthalt, so schein: 
die Fraktion II neben den héheren Saduren auch Propionsaure 
zu enthalten. 

Fraktion Il wurde auch zuerst mit Kalziumkarbonai 
gesattigt. Beim Fallen mit Silbernitrat trat Dunkelfarbung ein. 
Aus der heiSen Lésung schied sich nur sehr wenig eines 
dunkelgefarbten Niederschlages aus. Die Fraktion III enthielt 
demnach wohl nur Ameisensaure. 


Valeriansaures Silber enthdlt....... 91°62°/, Ag 
Buttersaures Silber enthdlt......... 05°34 > 
Propionsaures Silber enthdlt........ 59°6 > 


Die Werte c), beziehungsweise /) stimmen in vollstandig 
befriedigender Weise mit den fiir buttersaures, beziehungs- 
weise propionsaures Silber tiberein. Der Ca-Gehalt des schwer 
léslichen Anteils der Fraktion I sowie der Silberwert a) 
kénnen so gedeutet werden, daf auch Valeriansdure bei der 
Oxydation entstanden ist. 


Untersuchung der nicht fliichtigen Sauren. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde 
ausgeathert und das so gewonnene Sdéuregemenge, ein von 
Krystallen durchsetztes Ol (3°929g) mit Kalilauge neutrali- 
siert, wozu 246 cm* 1/,, normale Lauge verbraucht wurden. 
Aus der Lésung der Kalisalze wurden, wie oben, durch par- 
tielles Ansduern und Ausdthern drei Fraktionen gewonnen. 

Fraktion (I). Ein Ol, welches nach langerem Stehen im 
Vakuum eine kleine Menge Krystalle ausschied, die nach 
Umkrystallisieren aus konzentrierter Salpetersaure den Schmelz- 
punkt der Bernsteinsdure (185°) zeigten. 

Fraktion (II). Eine weife, krystallinische Masse, Die 
wasserige Lisung gab mit Kalkwasser keine Fallung, daher 
frei von Oxalsdure. Nach dem Umkrystallisieren aus kon- 
zentrierter HNO, wurde der Schmelzpunkt der Bernstein- 
sdure (185°) gefunden. 

Fraktion (III), wei8, krystallinisch. Die wadsserige Lésung 
wurde mit Kalkwasser in der Siedehitze versetzt, vom reichlich 











Wirkung von Schwefelsiure auf Glykole. 1443 


ausgeschiedenen Oxalat filtriert und eingedampft. Nach An- 
siuern mit Salzséure wurde eine rein weife, krystallinische 
Sdure gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Sal- 
petersdure den Schmelzpunkt der Bernsteinsdure zeigte (185°). 

Die bei der Oxydation von Oxydooktan erhaltenen nicht 
fliichtigen Sdéuren bestehen demnach zum gréBten Teil aus 
Bernsteinsaure. Glutarsadure konnte nicht aufgefunden werden. 

Dieser letztere Umstand wiirde gegen die Annahme der 
1, 5-Struktur sprechen, die Auffindung von Propionsdure aber 
entschieden dafiir. Auch hier werden Versuche, mit welchen 
wir schon beschéftigt sind, Klarheit bringen. 

Die voranstehenden Versuche bilden zusammen mit den 
Versuchen Jegorow’s beim 1, 10-Dekandiol die Erganzung 
der von Lieben zusammengefaBten Daten Uber die Wasser- 
abspaltung bei Glykolen und setzen uns in die Lage, das 
Verhalten der Glykole bei der Einwirkung von Schwefelsdure 
in eine Regel von allgemeiner Giltigkeit zusammenzufassen: 
1, 2-Glykole geben Aldehyde und Ketone, 1, 3-Glykole Alde- 
hyde, Ketone und Oxyde, 1,4; 1,5; 1,6;.... 1, 10-Glykole 
ausschlieBlich Oxyde, und zwar 1, 4- oder 1, 5-Oxyde, wobei 
es gleichgiltig ist, welche Stellung die Hydroxyle in den Gly- 
kolen einnehmen. 

Noch nicht geklart ist die Frage, ob die »Ringverengerung«, 
wie wir gezeigt haben, bei den 1, 6-Diolen oder schon bei 
den 1,5-Diolen beginnt. 
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1445 


Uber die Sulfurierung der Thiophenolather.' 
IV. Mitteilung tiber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe” 


von 


J. Pollak. 
(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Fiir verschiedenartige synthetische Versuche erschien es 
wuinschenswert, drei- und mehrwertige Merkaptane des Benzols 
darzustellen. Von derartigen Verbindungen sind derzeit nur 
das symmetrische Trimerkaptobenzol* (Trithiophloroglucin- 
und das Methyl-1-trimerkapto-2, 4,6-benzol (Trithiomethyl- 
phloroglucin)* bekannt. Es sollte nun versucht werden, durch 
Reduktion der Sulfosduren von Methylmerkaptoverbindungen 
zu partiell alkylierten mehrwertigen Merkaptanen des Benzols 
zu gelangen. Methylmerkaptobenzolsulfosauren sind in der 
Literatur nicht beschrieben. Die Einwirkung von Schwefel- 
sdure auf aromatische Merkaptane selbst wurde allerdings 
bereits von verschiedenen Forschern untersucht®; sie -fiihrte 





1 Siehe vorlaufige Mitteilung im akad. Anzeiger Nr. X (1914). 

2 Friihere Mitteilungen: Pollak und Carniol, Berl. Ber., 42, 3252 
(1909); Pollak und Tucakovic, Monatshefte fiir Chemie,.37, 695 (1910); 
Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1673 (1913). 

3 Um die Nomenklatur méglichst einheitlich zu gestalten, soll in Hin- 
kunft die im Literaturregister von Stelzner gebrauchte Bezeichnungsweise 


angewendet werden. 


4 L. c. 
5 Fries und Volk, Berl. Ber., 42, 1170 (1909); Hilditch, Journ. 


Ch. Soc., London, 97, 2579 (1910); Prescott und Smiles, Journ. Ch. 
Soc., London, 99, 640 (1911). 
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1446 J. Pollak, 


im allgemeinen zu Oxydations- und Polymerisationsprodukten. 
Die Reaktion zwischen Schwefelsdure und Athern der aromati- 
schen Merkaptane hingegen scheint bisher nicht  studiert 
worden zu sein. Im vorhinein konnte nun angenommen 
werden, da8 die Ather der aromatischen Merkaptane, ebenso 
wie sie durch Halogene oder Salpeterséure substituierbar 
sind, auch durch Schwefelsaure sulfuriert werden, wobei 
allerdings die Mdglichkeit vorlag, da8 4hnlich wie in ein- 
zelnen Fallen bei der Einwirkung von Salpeterséure auch 
bei der Sulfurierung gleichzeitig Nebenreaktionen vor sich 
gehen. 


Zunachst wurde die Einwirkung von Schwefelséure auf 
Thioanisol untersucht. Hierbei zeigte sich, da8 Thioanisol mit 
rauchender Schwefelsdéure (zirka 20°/, Anh.) behandelt neben 
einer Monosulfosdure der Hauptmenge nach eine Disulfosaure 
liefert, wahrend bei der Einwirkung von gewohnlicher kon- 
zentrierter Schwefelsaure im wesentlichen eine Monosulfosaure 
entsteht. Entsprechend den bei den anderen Substitutions- 
reaktionen aromatischer Merkaptane gemachten Erfahrungen 
ist man wohl berechtigt, anzunehmen, da8 die Sulfurierung 
in erster Reihe in Parastellung und in zweiter Reihe in 
Orthostellung zum SCH,-Reste erfolgt, demnach dem Thio- 
anisoldisulfochloride die Formel I zukommen diirfte. Dieses 
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure als Haupt- 
bestandteil isolierte Sulfochlorid konnte zum Monomethyl- 
ather des unsymmetrischen Trithiobenzols (Methylmerkapto- 
1-dimerkapto-2,4-benzol) (II.) reduziert werden. Aus dem 
letzteren wurde eine Reihe von Derivaten hergestellt, von 
denen hier nur der Trimethylather erwahnt werden mdge, der 
in Ubereinstimmung mit dem angenommenen Verlauf der 
Sulfurierung von demjenigen des Trithiophloroglucins ver- 
schieden war. 
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Sulfurierung der Thiophenoliather. 1447 


Bei der Anwendung von rauchender Schwefelsdure bildete 
sich bei der nachherigen Chlorierung neben dem Thio- 
anisoldisulfochlorid ein Ol, welches bei der Reduktion ein 
anscheinend nicht einheitliches Merkaptan gab. Aus diesem 
konnte Dithiohydrochinon isoliert werden, und zwar, in Sub- 
stanz, ferner durch Alkylieren in Form des bereits bekannten 
Dimethylathers, endlich durch Einwirkung von Pikrylchlorid 
als bisher unbekanntes Dipikrylderivat. Dieses letztere wurde 
auch aus Dithiohydrochinon direkt dargestellt und erwies 
sich als verschieden von den entsprechenden Derivaten des 
Dithiobrenzkatechins und Dithioresorzins, von denen das 
erstere bereits bekannt war,! das letztere hingegen zum 
Zweck des Vergleiches aus Dithioresorzin neu hergestellt 
wurde. 


Es scheint also zweifellos, da bei der Einwirkung der 
rauchenden Schwefelséure neben der Disulfoséure auch 
eine Thioanisol-4-monosulfosaure entsteht, da die Bildung 
des Dithiohydrochinons doch nur durch Reduktion und 
Entmethylierung dieser Verbindung erklart werden kann. In 
welchem Stadium die Entmethylierung erfolgt ist, la8t sich 
vorlaufig nicht feststellen. Aus dem friiher erwahnten, nicht 
einheitlichen 6ligen Merkaptan wurde tibrigens bei der Ein- 
wirkung von Pikrylchlorid neben dem Dipikrylderivat des 
Dithiohydrochinons auch ein Pikrylmerkapto-methylmerkapto- 
benzol [C,H,SCH,SC,H,(NO,),] vom Schmelzpunkt 144 bis 
147° erhalten. Es ist nun ungewi8, ob dieses in kleiner 
Menge entstehende Produkt sich vom Dithiohydrochinon- 
oder vom Dithiobrenzkatechinmonomethylather ableitet, da 
es immerhin denkbar ist, dafS neben der 4-Monosulfosaure 
des Thioanisols auch eine 2-Monosulfosdure sich gebildet 
hatte. 


Fiir diese letztere Annahme spricht die Untersuchung 
der Sulfurierung mit gewodhnlicher konzentrierter Schwefel- 
saure. Dieselbe ergab als wesentliches Produkt das Kalium- 
salz einer Monosulfoséure des Thioanisols, aus dem ein 
fliissiges Sulfochlorid erhalten wurde. Die Reduktion desselben 





1 Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1682 (1913). 
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1448 J. Pollak, 


lieferte ahnlich derjenigen des bei der Einwirkung von 
rauchender Schwefelsféure als Nebenprodukt entstehenden 
fliissigen Chlorids ein fliissiges, anscheinend nicht einheit- 
liches Merkaptan. Aus diesem entstand bei der Alkylierung 
in sehr guter Ausbeute der Dimethylather des Dithiohydro- 
chinons. Das Merkaptangemenge diirfte also im wesentlichen 
aus Dithiohydrochinon und dem Monomethylather desselben 
bestehen. Bei der Einwirkung von Pikrylchlorid lieferte dieses 
Gemenge von Merkaptanen neben dem Dipikrylderivat des 
Dithiohydrochinons ein Monopikryiderivat eines Merkapto- 
methylmerkaptobenzols vom Schmelzpunkt 178 bis 180°, 
welches von dem bei der Sulfurierung mit rauchender 
Schwefelsdure, Reduktion und Umsetzung mit Pikrylchlorid 
erhaltenen Monopikrylderivate vom Schmelzpunkt 144 bis 
147° verschieden war. Die Isomerie der beiden Monopikryl- 
derivate kann wohl nur so erklart werden, da sie sich von 
Monomethylathern von Dimerkaptobenzolen von verschiedener 
Stellung ableiten. Fiir die Hypothese, da8 das Monopikrylderivat 
vom Schmelzpunkt 178 bis 180° dasjenige des Dithiohydro- 
chinonmonomethylathers ist, spricht die sehr gute Ausbeute, 
in welcher der Dimethylather des Dithiohydrochinons aus 
dem Ol erhalten wurde, das, mit Pikrylchlorid behandelt, 
neben dem Dipikrylderivat des Dithiohydrochinons in ziemlich 
guter Ausbeute das Monopikrylderivat vom: Schmelzpunkt 
178 bis 180° lieferte. Das Monopikrylderivat vom Schmelz- 
punkt 144 bis 147° kénnte unter dieser Annahme sich vom 
Dithiobrenzkatechinmonomethylather ableiten. Ein einwand- 
freier Nachweis der Stellung der Substituenten in den Mono- 
pikrylderivaten mu8 einer weiteren Untersuchung vorbehalten 
bleiben. 

Analog dem Thioanisol wurde auch der Dithioresorcin- 
dimethylather der Einwirkung von Schwefelsdure unter- 
worfen. Es zeigte sich hierbei, da8 sowohl mit rauchender 
Schwefelsdure (zirka 20°/, Anh.) als auch mit gewOhnlicher 
konzentrierter Schwefelsdure — in letzterem Falle allerdings 
viel langsamer — ein und dieselbe Disulfosdure des Dithio- 
resorcindimethylathers entsteht. Dem Chlorid dieser Saure 
konnte auf Grund der bisher beobachteten Substitutions- 
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gesetzmadBigkeiten wohl am ehesten die Formel III zu- 
geschrieben werden. Diese Annahme fand durch die weitere 
Untersuchung des Chlorids eine experimentelle Bestatigung. 


Das Di-(methylmerkapto)-benzoldisulfochlorid wurde mit 
Thionylchlorid auf 190 bis.200° erhitzt, um auf diesem 
Wege zu einem Dichlor-di-(methylmerkapto)-benzol zu ge- 
langen. Nach einem von H. Meyer in Prag ausgearbeiteten, 
aber in der Literatur noch nicht naher beschriebenen Ver- 
fahren,! dessen Kenntnis ich einer freundlichen Privatmitteilung 
Prof. Meyer’s verdanke, sollen nadmlich bei dieser Reaktion 
die Sulfochloridreste gegen Chlor ausgetauscht werden. Es 
zeigte sich jedoch, da im vorliegenden Falle nicht nur die 
beiden SO,Cl-, sondern auch die zwei SCH,-Gruppen durch 
Chlor ersetzt werden und daf demgemafS nicht die oben 
genannte Verbindung, sondern ein Tetrachlorbenzol, und 
zwar, nach dem Schmelzpunkte und Verhalten zu schliefen, 
das symmetrische Derivat entstand, wodurch die von vorn- 
herein angenommene Konstitution bestatigt erscheint. 

Das Di-(methylmerkapto)-1,3-benzoldisutfochlorid-4,6 gab 
bei dev Reduktion den 1,3-Dimethylather des 1,3,4,6-Tetra- 
inerkaptubenzols, aus dem eine Reihe von Derivaten her- 
gestellt wurde. Diese Verbindungen, ebenso wie die bei der 
Sulfurierung des Thioanisols erhaltenen Produkte sollen noch 
den Gegenstand einer weiteren Untersuchung bilden. Ferner ist 
auch beabsichtigt, noch andere Ather aromatischer Merkaptane 


der Sulfurierung zu unterwerfen. 





1 Siehe Meyer und Schlegl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 565 (1913) 
und Deutsche Patentanmeldung der Héchster Farbwerke 120 F. 32721 und 


120 F, 32872. 
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1450 J. Pollak, 


Sulfurierung des Thioanisols. 


A. Wienerberger. 


Thioanisol wurde mit der vierfachen Menge 20°/, Anh. 
enthaltender Schwefelséure vermischt; es erfolgte unter leb- 
hafter Erwarmung Schwarzfaérbung der Substanz und Ent- 
wicklung von schwefliger Sdure. Das Reaktionsgemenge 
wurde in Wasser gegossen, aus der nahezu klaren Lésung 
mit Bariumcarbonat die Schwefelsdéure ausgefallt und im 
Filtrat das Bariumsalz in das Kaliumsalz tbergefiihrt. Der 
Abdampfriickstand, feinpulverisiert und mit der eineinhalb- 
fachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid durch 3 Stunden 
auf eine Augentemperatur von 150° erhitzt, lieferte beim 
EingieBen in Wasser das Chlorid. Beim Anriihren mit Ather 
ging dasselbe teilweise in L6sung. Nach dem Absaugen blieb 
das Thioanisol-2,4-disulfochlorid als weife Krystall- 
masse am Filter zuriick. 10g Thioanisol lieferten 4°5 g dieses 
Chlorids. Aus einem Gemisch von Ligroin und Benzol konnte 
diese Verbindung in Form sehr schoéner, weifer, sternférmig 
angeordneter Nadeln vom konst. Schmelzpunkt 103 bis 106° 
erhalten werden. Das Chlorid ist leicht léslich in Benzol und 
Eisessig, schwerer léslich in Alkohol, Ligroin und Ather. Die 
Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz gab Zahlen, 
welche mit den fiir die Formel C,H,SCH,(SO,Cl), berechneten 
in guter Ubereinstimmung stehen. 


4°395 mg Substanz: 4°24 mg Kohlendioxyd, 0°735 mg Wasser (nach Preg)).t 
0°2358g Substanz: 0°2115g Chlorsilber, 0°5226g Bariumsulfat (nach 
Carius). 
CgHgSCHg (SO,Cl),: Ber. C 26°15; H 1°88; Cl 22°08; S 29°95. 
Gef. C 26°31; H 1°87; Cl 22°19; S 30°45. 


Beim Kochen von 5g dieses Chlorids mit 75g Zinn 
und 200 cm’ konzentrierter Salzsdure verschwand das sich 


1 Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalysen hatte Herr Univ.- 
Assistent Dr. Lieb in Graz die Freundlichkeit auszufiihren und danken wir 
ihm hierfiir auch an dieser Stelle bestens. 


de 








Sulfurierung der Thiophenolither. 1451 


anfanglich bildende Harz bald. Beim Destillieren im Wasser- 
dampfstrom ging ein milchig aussehendes Destillat itiber, 
welches mit Ather aufgenommen wurde. Der Ather hinterlie8 
beim Abdunsten 2 ¢ eines iibel riechenden Oles, dessen 
Hauptanteil (1°6 g) beim Destillieren im Vakuum unter 16 mm 
Druck bei 182 bis 184° tiberging. Das so erhaltene hellgelbe 
Ol stellt den Monomethylather eines 1,2,4-Trimerkapto- 
benzols (Methylmerkapto-1-dimerkapto-2,4-benzol) 
dar und gab bei der Analyse die mit der Formel C,H,SCH, (SH), 
in Ubereinstimmung stehenden Werte. 


0°2583 g¢ Substanz: 0°9542 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CgHgSCHg (SH): Ber. S 51°10. 
Gef. S 50°75. 


Wenn man den Monomethylather des Trimerkaptobenzols 
in alkoholisch-ammoniakalischer L6ésung mit Perhydrol versetzt, 
so erhalt man einen hellgelben amorphen, in allen organischen 
Lésungsmitteln nahezu unldslichen K6rper, der zwar nicht 
analysiert wurde, aber héchstwahrscheinlich der Formel 
(C,H,SCH,S,), entsprechen diirfte. 

Zur Charakterisierung des Monomethylathers des un- 
symmetrischen Trimerkaptobenzols wurde derselbe in eine 
Reihe von Derivaten tbergefiihrt. 

Die Lésungen von je einem Molektil Merkaptan, beziehungs- 
weise Monochloressigséure in Kalilauge (spez. Gew. 1°27) 
miteinander in Reaktion gebracht und erwarmt, schieden nach 
dem Ansdéuern das Methylmerkapto-1-di-(carboxy- 
methylmerkapto)-2,4-benzol als weifie Masse ab, die, aus 
Wasser umkrystallisiert, in Form asbestartig verfilzter, seiden- 
gelanzender Nadeln erhalten wurde und den konst. Schmelz- 
punkt 157 bis 160° aufwies. Die Analyse der vakuumtrockenen 
Substanz gab Zahlen, welche mit den fiir die Formel 
C,H,SCH,(SCH,COOH), berechneten in Ubereinstimmung 
stehen. 
3°982 mg Substanz: 6°40 mg Kohlendioxyd, 1°50 mg Wasser (nach Preg)). 
4°485 mg Substanz; 7°13 mg Kohlendioxyd, 1°66 mg Wasser (nach Preg]). 
0°564 mg Substanz: 12°90 mg Bariumsulfat (nach Preg]). 

(gHgSCH3 (SCHgCOOH).” Ber. C 43°38; H 3°98; S 31°62. 
Gef. C 43°83, 43°36; H 4:21, 4°14; S 31°85. 
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1452 J. Pollak, 


Ein Teil des Merkaptans mit einem Teil geschmolzenem 
Kaliumacetat und 10 Teilen Essigsaéureanhydrid eine Stunde 
lang gekocht, das Reaktionsprodukt, in Wasser gegossen, 
lieferte ein alsbald erstarrendes Ol. Die so erhaltenen Krystalle 
wurden aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die Loésung 
muBte hierbei stets mit Krystallen geimpft werden, um ein 
Ausfallen als Ol hintanzuhalten. Das Methylmerkapto-1-di- 
(acetylmerkapto)-2,4-benzol stellte weifie Schuppen dar, 
die den konst. Schmelzpunkt 62 bis 66° zeigten. Die Analyse 
der vakuumtrockenen Substanz gab Zahlen, welche mit der 
Formel C,H,SCH,(SCOCH,), in Ubereinstimmung stehen. 


5°363 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Verbrennung 
entstandenen Schwefelsiiure 8°28 cm* N/.. Natronlauge (nach Pregl). 
CgHgSCHg (SCOCHsg), Ber. S 35°33. ; 
Gef. S 35°36. 


Die Lésung eines Molekiils des Merkaptans in Alkohol 
wurde mit der alkoholischen Lésung von 2 Molekiilen Pikryl- 
chlorid versetzt, das sich abscheidende Reaktionsprodukt aus 
Eisessig bis zum konst. Schmelzpunkt von 228 bis 231° um- 
krystallisiert. Dasselbe stellt das Methylmerkapto-1-di- 
(pikrylmerkapto)-2,4-benzol dar. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz gab zundchst Zahlen, welche aut 
einen Gehalt an Krystalleisessig hinweisen, indem sie mit der 
Formel C,H,SCH,[SC,H,(NO,),],+2CH,COOH in Uberein- 
stimmung stehen. 
4°695 mg Substanz: 6°47 mg Kohlendioxyd, 1°185 mg Wasser (nach Preg]). 
4°346 mg Substanz: 5°99 mg Kohlendioxyd, 0°94 mg Wasser (nach Preg])). 
5°728 mg Substanz: 5°48 mg Bariumsulfat (nach Preg)). 
5°609 mg Substanz: 5°40 mg Bariumsulfat (nach Preg]). 

CgHgSCHy [SCgHy (NO,)3]o-+-2 CH,COOH: 
Ber. C 37°79; H 2°48; S 13°17. 
Gef. C 37°58, 37°59; H 2°82, 2°42; S 13°14, 13°23. 


Die vakuumtrockene Substanz zeigt beim Trocknen bei 
110° eine mit der oben angegebenen Formel in ziemlicher 
Ubereinstimmung stehende Gewichtsabnahme. 


0°0783 g Substanz: 0°0124 ¢ Gewichtsabnahme. 
3°669 mg Substanz; 0°569 mg Gewichtsabnahme (nach Preg]). 
4°751 mg Substanz: 0°738 mg Gewichtsabnahme (nach Preg)). 
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~gHgSCH3 [SCgHy (NO,)aJo+-2 CH;COOH: Ber. CH,COOH 16°44. 
Gef. CH,COOH 15°84, 15°51, 15°53. 

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz ergaben 

die fiir die Formel C,H,SCH,[SC,H,(NO,),], berechneten 


Werte. 


4°671 mg Substanz: 5°32 mg Bariumsulfat (nach Preg)). 
2-914 mg Substanz; 0°346 cm Stickstoff (18°, 735 mm) (nach Pregl). 
(gHgSCH3 [SCgHy(NO,)s]o: Ber. S 15°76; N 13°77. 

Gef. S 15°65; N 13°47. 

Der Monomethylather des unsymmetrischen Trimerkapto- 
benzols wurde mit Kalilauge (spez. Gew. 1°27) und tiber- 
schiissigem Dimethylsulfat in Reaktion gebracht. Es schied 
sich hierbei zunachst ein Ol ab, das beim Schiitteln alsbald 
erstarrte. Aus Ligroin umkrystallisiert, erhielt man den Tri- 
methylather des 1,2,4-Trimerkaptobenzols in Form 
zarter weiBer Nadelin, die zu halbkugelférmigen Drusen ver- 
einigt waren. Die Verbindung zeigte den konst. Schmelzpunkt 
von 49 bis 53°, der Mischschmelzpunkt derselben mit dem 
Trimethylather des symmetrischen Trimerkaptobenzols! lag bei 
35 bis 40°, wodurch die Verschiedenheit der beiden Ver- 
bindungen erwiesen erscheint. Die Analyse der vakuum- 
trockenen Substanz, die in allen organischen Lésungsmitteln, 
mit Ausnahme von Ligroin, sehr leicht léslich ist, gab Zahlen, 
die mit der Formel C,H,(SCH,), in guter Ubereinstimmung 


stehen. 


4°573 mg Substanz: 8°38 mg Kohlendioxyds 2°46 mg Wasser (nach Preg]). 
CgHs (SCHs)s: Ber. C 49°93; H 5°59. 
Gef. C 49°98; H 6°02. 


Die vom festen Thioanisoldisulfochlorid getrennte atheri- 
sche Lésung hinterlie8 nach dem Abdunsten des Athers bei 
der Aufarbeitung von 10g Thioanisol zirka 7 g éliges Chlorid. 
Dieses gab, nach dem Entfernen der phosphorhidltigen Ver- 
unreinigungen durch Waschen mit Wasser, mit der ent- 
sprechenden Menge Zinn und Salzséure reduziert und mit 
Waserdampf behandelt, ein tibelriechendes fllissiges Merkaptan 
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als Destillat, welches, mit Ather aufgenommen, nach dem Ab- 
dunsten des Lésungsmittels 3-1 ¢ wog. Beim Destillieren im 
Vakuum unter einem Druck von 16 bis 20mm konnten zwei 
Fraktionen erhalten werden: 


I. Bei 130 bis 136° ein gelbliches, mit der Zeit erstarrendes 
Ol im Gewicht von 1:1 ¢g. 


Il. Bei 145 bis 147° ein gelbliches Ol im Gewicht von 1 g. 


Fraktion I lieferte, mit einer alkoholischen Pikryl- 
chloridl6sung behandelt, der Hauptsache nach eine Verbin- 
dung, die, einigemal aus  Eisessig umkrystallisiert, den 
konstanten Schmelzpunkt von 263 bis 266° zeigte. Die 
Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab mit der Formel 
C,H,[SC,H,(NO,),|, tibereinstimmende Werte, wobei bemerkt 
werden muff, da®B die Substanz auch beim Trocknen im 
Vakuum bei 110° keine weitere Gewichtsabnahme zeigte. 


4°653 mg Substanz: 6°475 mg Kohlendioxyd, 0°70 mg Wasser. 
4°11 mg Substanz: 0°523 cm® Stickstoff (18°, 738 mm) (nach Preg!). 


CgHy[SCgHs(NO.)s]o: Ber. C 38°28; H 1°43; N 14-90. 
Gef. C 37°95; H 1°68; N 14+50. 


Das Dipikrylderivat des Dithiobrenzcatechins ist bereits 
bekannt! und Zeigte seinerzeit einen Schmelzpunkt von 267 
bis 269°. Bei neuerlicher Beobachtung wurde der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung zu 268 bis 273° gefunden; daneben 
derjenige der hier besprochenen neuen Verbindung zu 264 
bis 267°, der Mischschmelzpunkt der beiden zu 243 bis 249°, 
wodurch ihre Verschiedenheit bewiesen erscheint. 


Das bisher unbekannte Dipikrylderivat des Dithio- 


resorcins [Di-(pikry|merkapto)-1,3-benzol] wurde aus 
Dithioresorcin! ebenfalls dargestellt; es ist leicht léslich in 


Benzol, Essigéther und in warmem Eisessig, aus dem man 
es beim Erkalten in Form glinzender, orangefarbiger Schuppen 
mit dem konst. Schmelzpunkt 207 bis 211° erhialt. Die 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1674 (1913). 
2 Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3468 (1912). 
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Analyse der vakuumtrockenen Substanz, welche auch bei 
110° keine weitere Gewichtsabnahme zeigte, ergab Werte, 
welche mit der angenommenen Formel in guter Uberein- 
stimmung standen: 


4°967 mg Substanz: 7°05 mg Kohlendioxyd, 0°68 mg Wasser (nach Preg]). 
3°530 mg Substanz: 5°01 mg Kohlendioxyd, 0°48 mg Wasser (nach Pregl). 
6°093 mg Substanz: 0°806 cm? Stickstoff (21°, 720 mm) (nach Pregl). 
CgHy[SCgHo(NOz)s]o: Ber. C 38°28; H 1°43; N 14°90. 

Gef. C 38°71, 38°71; H 1°53, 1°52; N 14°55. 


Das aus der Fraktion I des Merkaptangemenges isolierte 
Di-(pikrylmerkapto)-benzol kann sich also nur vom Dithio- 
hydrochinon ableiten, was tubrigens auch noch eine direkte 
experimentelle Bestatigung fand. Bereits bei einem Vorversuch 
lieferte namlich die Reduktion des bei der Sulfurierung des 
Thioanisols erhaltenen Rohchlorids ein Merkaptangemenge, 
aus welchem durch wiederholte fraktionierte Destillation im 
Vakuum und Absaugen der festen Anteile, sowie Umkrystalli- 
sieren dieser letzteren aus Ligroin ein Produkt vom konst. 
Schmelzpunkt 95 bis 98° in Form naphtalinartiger Schuppen 
erhalten werden konnte. Die Analyse dieser im Vakuum ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit der Formel C,H,S, 
in guter Ubereinstimmung stehen, wodurch im Zusammen- 
hang mit dem Schmelzpunkt bewiesen erscheint, daf die 
vorliegende Verbindung das bereits wiederholt dargestellte 
Dithiohydrochinon ist. 


4°412 mg Substanz: 8°17 mg Kohlendioxyd, 1°62 mg Wasser (nach Preg)). 

5°492 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Verbrennung 

entstandenen Schwefelsiure 10°83 cm? N/.) Natronlauge (nach Preg)). 
CgH,(SH)g: Ber. C 50°64; H 4°25; S 45°11, 
Gef. C 50°50; H 4°11; S 45°16. 


Aus dem so erhaltenen Dithiohydrochinon entstand nun 
mit Pikrylchlorid ein Pikrylderivat, welches durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit obigem (Schmelzpunkt 263 
bis 266°) identifiziert wurde. 

Das aus dem O6ligen Sulfochloride durch Reduktion er- 
haltene Merkaptan gab, wie bereits erwahnt, bei der Destillation 
neben der Fraktion I, deren Verarbeitung soeben besprochen 
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1456 J. Pollak, 


wurde, noch eine Fraktion IJ. Ein Teil dieser letzteren wurde 
ebenfalls mit einer alkoholischen Pikrylchloridlésung behandel:, 


wobei neben dem vorstehend bereits beschriebenen Dipikry]- 
derivat des Dithiohydrochinons (Schmelzpunkt 263 bis 266°) 
noch ein zweites Pikrylderivat isoliert werden konnte, welches 
in Eisessig um vieles leichter léslich war, aus diesem in 
Form dunkelroter Krystallbiischel auskrystallisierte und den 
konstanten Schmelzpunkt von 144 bis 147° zeigte. Dic 
Analyse dieser Substanz ergab nach dem ‘Trocknen im 
Vakuum Werte, welche mit den fiir ein Monopikrylderivat 
einesPhenylendimerkaptanmonomethylathers (Pikryl- 
merkapto-methylmerkaptobenzol) berechneten in Uber- 
einstimmung stehen. 


4°822 mg Substanz: 7°49 mg Kohlendioxyd, 1°10 mg Wasser (nach Preg]). 
4°459 mg Substanz: 0°471 cm? Stickstoff (20° 713 mm) (nach Preg)). 
CgHySCHs3SC,Hy(NOxg)3: Ber. C 42°48; H 2°47; N 11°44. 

Gef. C 42°36; H 2°55; N 11°54. 


Ein anderer Teil der Fraktion Il des Merkaptangemenges 
wurde methyliert; das Alkylderivat zeigte, aus Ligroin um- 
krystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 83 bis 85°; es 
stellte also anscheinend den Dimethylather des Dithiohydro- 
chinons dar. Am naheliegendsten ware es nun anzunehmen, 
da8 das Monopikrylderivat vom Schmelzpunkt 144 bis 147° 
sich auch vom Dithiohydrochinon ableitet. Da jedoch das 
Monopikrylderivat, respektive der Dithiohydrochinondimethy|- 
dither aus einem wahrscheinlich nicht einheitlichen O’e, und 
zwar in nicht hervorragender Ausbeute erhalten wurden, so 
ist es leicht médglich, da beide Produkte aus verschieden- 
artigen Bestandteilen des Oles entstanden, also nicht auf 
dieselbe Stammsubstanz zuriickzufiihren sind. 





Auch die Einwirkung von gewdhnlicher Schwefe'saure 
auf Thioanisol bildete den Gegenstand einer Untersuchung. 
Zu diesem Behufe wurde ein Teil Thioanisol mit vier Teilen 
konzentrierter Schwefelsdure innig vermischt. Das Gemenge 
farbte sich anfangs rotbraun, spater dunkelgriin. Nach zirka 
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Sulfurierung der Thiophenoliather. 1457 


24 Stunden war das Ganze zu einem Brei von Krystall- 
schuppen erstarrt. Das Reaktionsgemisch léste sich beim Ein- 
tragen in Wasser bis auf eine geringe Triibung. Nach dem 
Ausfallen mit Barium-, respektive Kaliumcarbonat schied die 
Lésung auf dem Wasserbad eingeengt allmahlich perlmutter- 
artige Schuppen ab, die abgesaugt und zur Reinigung aus 
Alkohol umkrytallisiert wurden. Die Analyse der bei 110°, 
respektive 140° zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz 
gab Werte, die mit dem fiir das Kaliumsalz der Thio- 
anisolmonosulfosdure berechneten in Ubereinstimmung 


stehen. 


4°990 mg bei 110° getrockneter Substanz: 6°29 mg Kohlendioxyd, 1°49 mg 


Wasser (nach Preg!). 
4°006 mg bei 140° getrockneten Substanz: 5°12 mg Kohlendioxyd, 1°20 mg 


Wasser (nach Pregl). 
0°2128 ¢ bei 140° getrockneter Substanz: mit Schwefelsiure abgeraucht, 


0°0771 g Kaliumsulfat. 
CgHySCH,SO3K: Ber. C 34°67; H 2°91: K 16°14, 
Gef. C 34°38, 34°86; H 3°34, 3°35; K 16°26. 


Zwei Teile des aus Alkohol umkrystallisierten Kalium- 
salzes der Thioanisolsulfosdure wurden durch Verreiben mit 
drei Teilen Phosphorpentachlorid und Erhitzen im Olbad 
durch 3 Stunden auf eine AuSentemperatur von 140°, Ein- 
gieBen des Reaktionsgemenges in Wasser und Ausathern in 
ein dickfliissiges Chlorid tUbergefthrt. 

Wenn man je 5g dieses Chlorids mit 75 ¢ Zinn und 
250 cm’ konzentrierter Salzsdure kocht und hierauf im Wasser- 
dampfstrom destilliert, so geht ein Ol tiber. Das bei dieser 
Art der Verarbeitung aus 13g Chlorid resultierende dlige 
Merkaptangemenge konnte nach dem Ausathern und Abdampfen 
des Athers im Vakuum destilliert werden, wobei die Haupt- 
menge (2°5¥¢) unter einem Druck von 10mm bei einer 
Temperatur von 125 bis 130° tiberging. Von diesem Destillat 
wurden 0°5 g mit Dimethylsulfat und Kalilauge alkyliert; die 
Ausbeute an Rohprodukt betrug 0°45, nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol zeigte die Verbindung 
den konst. Schmelzpunkt von 83 bis 85°, erwies sich folglich 
als Dithiohydrochinondimethylather. Der Rest des Merkaptans 
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1458 J. Pollak, 


gab, in Alkohol gelést, mit alkoholischer Pikrylchloridlésung 
erwadrmt, ein Gemenge von Pikrylderivaten. Aus diesem wurd¢ 
neben dem Di-(pikrylmerkapto)-1,4-benzol (Schmelzpunkt 263 
bis 266°) ein in Eisessig viel leichter lésliches neues Pikry]- 
derivat in Form feiner, hellgelber Nadeln erhalten, das. nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig den konst. 
Schmelzpunkt 178 bis 180° zeigte und bei der Analyse 
Werte lieferte, die mit den ftir ein Monopikrylderivat 
eines Phenylendimerkaptanmonomethylathers berech- 
neten wtbereinstimmten. Die vakuumtrockene Substanz wies 
beim Trocknen im Vakuum bei 110° keine weitere Gewichts- 
abnahme auf. 
4°847 mg Substanz: 7°565 mg Kohlendioxyd, 1°05 mg Wasser (nach Preg]). 
2°980 mg Substanz: 0°295 cm® Stickstoff (20°, 744 mm) (nach Preg]). 
CgHySCH,SCgH,(NOg)s: Ber. C 42°48; H 2°47; N 11°44. 
Gef. C 42°57;\H 2°42; N 11°29. 

Aus den Laugen des Pikrylderivates vom Schmelzpunkt 
178 bis 180° schied sich neben feinen hellgelben Nadelchen 
noch eine weitere Verbindung in Form roter Nadeln ab. 
Diese letztere konnte wegen der dhnlichen Léslichkeits- 
verhdltnisse sowie wegen ihrer geringen Menge nicht rein 
erhalten werden; dem Aussehen nach ware es denkbar, dai 
dieselbe mit dem friiher dargestellten Monopikrylderivat vom 
Schmelzpunkt 144 bis 147° identisch ist. Die beiden Mono- 
pikrylderivate leiten sich jedenfalls von Stammkérpern von 
verschiedener Stellung ab. Das eine wahrscheinlich vom 
Monomethylather des Dithiobrenzcatechins, das andere vom 
Monomethylather des Dithiohydrochinons. Von welchem der 
beiden Monoather das eine, respektive das andere Pikryl- 
derivat sich ableitet, kann vorlaufig nicht entschieden werden. 


Sulfurierung des Dithioresorcindimethylathers 


von 


B. Schadler. 


10g des nach der Vorschrift von Zincke und Kriiger! 
hergestellten Dithioresorcindimethylathers wurden unter starker 





1 Berl. Ber., 35, 3468 (1912). 
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Sulfurierung der Thiophenolither. 1459 


Kiihlung und tiichtigem Umschwenken in kleinen Partien in 
die vierfache Menge rauchender Schwefelséure (zirka 20°/, 
Anh.) eingetragen, wobei der Ather in Lésung ging; nach 
nicht langer Zeit begann sich aus der rotbraunen, dligen 
Fliissigkeit eine gelbe krystallinische Substanz abzuscheiden, 
deren Menge zunahm, bis nach einstiindigem Stehen das 
Ganze zu einem gelben Brei erstarrte. Beim Eingiefen des- 
selben in Wasser schieden sich geringe Mengen gelblicher 
Flocken aus, der weitaus gré8te Teil ging aber in Lésung. 
Wurde jedoch bei der Sulfurierung der Ather auf einmal der 
Schwefelsdure zugesetzt, so trat starke Erwarmung ein und 
beim EingieBen in Wasser blieben betraichtliche Mengen 
eines Harzes ungelést. Die im ersten Falle von den Flocken 
getrennte Lésung der Sulfosdure wurde mit Bariumcarbonat 
neutralisiert, vom Bariumsulfat abgesaugt und im Filtrat das 
Bariumsalz durch Fallen mit Natriumcarbonat in das Natrium- 
salz der Sulfosdéure tbergefiihrt, das beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad als Rtickstand verblieb. Derselbe wurde mit 
der eineinhalbfachen Menge Phosphorpentachlorid verrieben, 
durch 2 Stunden am absteigenden Kihler auf eine AufSen- 
temperatur von 140 bis 150° erhitzt, hierauf das Reaktions- 
gemenge auf Eis gebracht und das entstandene Sulfochlorid 
abgesaugt. Dasselbe konnte durch oftmaliges Anrihren mit 
Wasser von den phosphorhaltigen Beimengungen vollkommen 
getrennt werden. Das Rohchlorid war blafviolett, die reine 
Substanz hingegen weif gefarbt. Der Grad der Verfarbung 
des Rohpraduktes hing mit der Héhe des Erhitzens bei der 
Chlorierung zusammen. Das Chlorid ist in Ather und Ligroin 
sehr schwer léslich, in Essigaéther, Chloroform und Benzol in 
der Kalte wenig, in der Warme leichter Jéslich; aus Benzol 
umkrystallisiert fiel das 4,-6-Disulfochlorid des 1,3-Di- 
thioresorcindimethylathers [Di-(methylmerkapto)- 
1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6] in kleinen, weifen, schim- 
mernden Blattchen aus, die einen konst. Zersetzungspunkt 
von 170 bis 176° zeigten. Die Ausbeute an dieser Verbindung, 
berechnet auf die angewendete Menge Dithioresorcindimethyl- 
ather betrug zirka 65°/, der Theorie. Die Analysen der Uber 
Schwefelsture im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 
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1460 J. Pollak, 


Zahlen, welche mit den fiir die Formel C,H, (SCH,), (SO, Cl), 
berechneten in Ubereinstimmung standen. 


0*2371 ¢ Substanz: 0°2268 g Kohlendioxyd, 0°0447 2 Wasser. 

0°2477 g Substanz: 0°1922 ¢ Chlorsilber (nach Carius). 

0*2294 ¢ Substanz: 0°1778 g Chlorsilber (nach Carius). 

0°1982 ¢ Substanz: 0°1521 ¢ Chlorsilber, 0°5104 ¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 

CegHy (SCH3)2(SOpCI)o: 


Ber. C 26°14; H 2°20; Cl 19°31; S 34-93. 
Gef. C 26°09; H 2°11; Cl 19°19, 19°17, 18°98; S 35°38. 


Die Sulfurierung mit gewohnlicher konzentrierter Schwefel- 
sdure filhrte zu demselben Resultat, wie die mit rauchender 
Schwefelsaure (zirka 20°/, Anh.), aber erst nach langem 
Stehen. | 

10 ¢ Dithioresorcindimethylather wurden unter Kihlung 
auf einmal in die vierfache Menge konzentrierter Schwefel- 
sdure eingetragen. Kleine Proben der dunklen dligen Flissigkeit 
in Wasser gegossen, zeigten, da die Hauptmenge selbst 
nach langerem Stehen immer noch in Wasser unldslich war. 
Nach zirka 17 Stunden hatte sich ein gelber Brei abgeschieden, 
ahnlich dem bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefel- 
sdure erhaltenen. Beim EingieBen desselben in Wasser bildeten 
sich sehr betrachtliche Harzmengen, so da bei der gewohn- 
lichen Verarbeitung auf das Natriumsalz und nachheriger 
Chlorierung nur 2°5g Chlorid erhalten wurden. Durch Um- 
krystallisieren aus Benzol konnte das Chlorid gereinigt 
werden und Zeigte hierauf einen konst. Zersetzungspunkt 
von 169 bis 176°; auf Grund des Zersetzungspunktes des 
Gemisches erwies es sich als identisch mit dem durch 
Sulfurierung mit rauchender Schwefelsdure (zirka 20°/, Anh.) 
dargestellten Sulfochloride. Die Ausbeute betrug jedoch in 
diesem Falle nur zirka 22°/, der Theorie. 

Um die Stellung der Sulfochloridreste nachzuweisen, 
wurde das Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorid mit der drei- 
fachen Menge Thionylchlorid im Rohr durch 10 Stunden au: 
190 bis 200° erhitzt und hierauf der Rohrinhalt auf Eis 


gegossen. Das nach dem Absaugen zuriickbleibende fest« 
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Sulfurierung der Thiophenolather. 1461 


teaktionsprodukt konnte durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Alkohol unter Anwendung von Tierkohle in Form weifer 
langer Nadeln vom. konstanten Schmelzpunkt 139 bis 142° 
erhalten werden. Auch aus Benzol und Ligroin scheidet sich 
die Verbindung in Form feiner Nadeln aus. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz ergab mit der Formel C,H,Cl, 
iibereinstimmende Werte. 


0° 1969 g Substanz: 0°2382 ¢ Kohlendioxyd, 0°0222 ¢ Wasser. 
0: 1809 g Substanz: 0°4768 g Chlorsilber (nach Carius).. 
CgH,Cl,: Ber. C 33°36; H 0°93; Cl 65°71. 

Gef. C 32°99; H 1°26; Cl 65:20. 


Das Resultat der Analyse, die Eigenschaften der Ver- 
bindung, sowie der mit den Angaben der Literatur tberein- 
stimmende Schmelzpunkt! weisen darauf hin, daB das vor- 
liegende Tetrachlorbenzol das symmetrische Derivat ist. 


Die Entstehung des symmetrischen Tetrachlor- 
benzols aus dem Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorid kann 
nur so erklart werden, da durch das Thionylchlorid nicht 
nur die Sulfochloridgruppen, sondern auch die SCH,-Reste 
gegen Chlor ausgetauscht werden. Unter der Annahme, daf 
hierbei kein Stellungswechsel erfolgt, beweist die Entstehung 
des symmetrischen Tetrachlorbenzols den Eintritt der Sulfo- 
gruppen in die Stellung 4,6, da doch die beiden SCH,-Reste 
sich a priori in der Stellung 1, 3 befinden. Dieser Stellungs- 
nachweis bestatigt also die auf Grund der allgemeinen Sub- 
StitutionsgesetzmaBigkeiten bei Merkaptanen angenommene 
Formel des Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorids. } 


Die Reduktion des Disulfochlorids wurde zuerst mit 
Zinn und Salzsdéure ausgeftihrt. Dabei entstanden harzige 
Produkte, die bei immer wieder neuem Zusatz von Zinn und 
Salzsiure und Erwarmen in Lésung gingen. Beim Einleiten 
von gespanntem Wasserdampf destillierte ein gelbes milchiges 
Destillat tiber, die Ausbeute war jedoch hierbei eine sehr 
schlechte. 





1 Beilstein und Kiihling, Ann. d. Ch., 152, 247 (1869); Gnehm 
und Binzinger, Ann. d. Ch., 296, 67 (1896). 
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1462 J. Pollak, 


Bei weitem besser ging die Reduktion des Disulfochlorid 
mit Zinkstaub und Salzsdure nach der von Zincke unc 


Kriiger! bei der Reduktion des 1, 3-Benzoldisulfochlorids 


angegebenen Methode. Das nach diesem Reduktionsverfahrer 
entstehende Merkaptan konnte mit gespanntem Wasserdampf 
wenn auch nur langsam, tberdestilliert werden und schied 
sich im Destillat in weifen krystallinischen Flocken aus. Die 
Ausbeute an Di-(methylmerkapto)-1,3-(dimerkapto)- 
4,6-benzol, auf das Chlorid berechnet, schwankte zwischen 
40 bis 60°/, der theoretisch berechneten. Es ist in Alkohol 
und Ather leicht léslich und krystallisiert aus Alkohol in 
grinlichgelben verfilzten Nadelchen vom konst. Schmelzpunkt 
78 bis 81°. Beim Erwaérmen mit einer ungeniigenden Menge 
Alkohol schmolz die Verbindung unter dem Lésungsmittel 
und erstarrte bei weiterem, langerem Erhitzen; dieses Ver- 
halten und die zunehmende Verfarbung wies auf eine Oxy- 
dation zu Polysulfiden hin. Die Analysen der tiber Schwefel- 
sdure im Vakuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, 
die mit den fiir die Formel C,H,(SCH,),(SH), berechneten in 
vollkommener Ubereinstimmung standen: 


0°*2263 ¢ Substanz: 0°3400 g Kohlendioxyd, 0°0858 ¢ Wasser. 
0° 1549 g Substanz: 0°6170 ¢g Bariumsulfat (nach Carius). 
CgHe(SCH3)2(SH)y: Ber. C 40°96; H 4°30; S 54°74. 

Gef. C 40°98; H 4°24; S 54°72. 


Die Lésung des Merkaptans in Alkohol, mit chemisch 
reinem Ammoniak versetzt, gab mit Perhydrol einen gelblichen 
flockigen Niederschlag. Dieses amorphe Oxydationsprodukt 
ist in Alkohol, Ather, Eisessig und Ligroin sehr schwer, in 
Benzol leichter léslich. Es sinterte bei 65° stark zusammen, 
war aber erst bei 220° klar geschmolzen. Die Analyse der 
iiber Schwefelséure im Vakuum getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, die mit den fiir die Formel [C,H,(SCH,), S,], berech- 
neten Ubereinstimmten: 


0°1338 g Substanz: 0°2037 g Kohlendioxyd, 0°0421 ¢ Wasser. 
[CgHs(SCHs)gSo]n: Ber. C 41°32; H 3°47. 
Gef. C 41°52; H 3°52. 
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Sulfurierung der Thiophenolather. 1463 


Zunachst wurde aus dem Dimethylather des Tetra- 
merkaptobenzols das Di-(methylmerkapto)-1,3-di-(carb- 
oxymethylmerkapto)-4,6-benzol dargestellt. Ein Molekil 
des Merkaptans wurde in alkalischer Lésung mit einer Lésung 
von 2 Molekiilen Monochloressigsaure in Kalilauge versetzt 
und kurze Zeit gelinde erwarmt. Beim Ansauern schied sich 
das Reaktionsprodukt in weiBen Flocken aus. Es ist in 
Alkohol, Essigather und Ejisessig leicht, in Ather, Benzol und 
Chloroform schwerer léslich. Aus Wasser krystallisiert es in 
kleinen weiBen Nadelchen vom konst. Schmelzpunkt 189 bis 
192°. Die Analyse der im Vakuum tiber Schwefelsdure ge- 
trockneten Substanz gab Zahlen, die mit den fiir die Formel 
C,H, (SCH,),(SCH,COOH), berechneten in Ubereinstimmung 
standen: 


0° 1307 g Substanz: 0°3469 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


(gHs(SCHg)9(SCH,COOH),: Ber. S 36°61. 
Gef. S 36°46. 


Zur weiteren Charakterisierung wurde der Dimethylather 
des Tetramerkaptobenzols mit der gleichen Menge Natrium- 
acetat und der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid eine 
Stunde lang gekocht und dann in Wasser gegossen; es schied 
sich das Di-(methylmerkapto)-1, 3-di-(acetylmerkapto)- 
4,6-benzol in fester Form ab; dasselbe ist in Essigéather, 
Chloroform, Benzol und Eisessig leicht, in Ather und Ligroin 
schwerer léslich; aus SOprozentigem Alkohol krystallisierte 
es in  perlmutterglanzenden Krystallblattchen vom _ konst. 
Schmelzpunkt 153 bis 156°. Die Analyse der tiber Schwefel- 
siure im Vakuum getrockneten Substanz ergab in Uberein- 
stimmung mit der Formel C,H,(SCH,),(SCOCH,), folgende 
Zahlen: 


0° 1637 g Substanz: 0°4793 g Bariumsulfat (nach Carius), 


gH» (SCHy)9(SCOCH): Ber. S 40°29. 
Gef. S 40°22. 


Behufs Darstellung des Tetramethylathers des Merkaptans 
wurde die alkalische Lésung des Dimethylmerkapto-dimerkaptol 
benzols mit Dimethylsulfat geschiittelt, wobei sich nach 
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1464 J. Pollak, 


kurzer Zeit das Tetra-(methylmerkapto)-1,3,4,6-benzo: 
in Form hellgelber Flocken abschied. Dieselben sind in 
Essigather, Ligroin, Chloroform, Benzol und Eisessig leichi, 
in Ather schwerer léslich; aus Alkohol krystallisiert die Ver- 
bindung in langen gelblichen Nadeln vom konst. Schmelz- 
punkt 123 bis 127°. Die Analyse der im Vakuum tibe: 
Schwefelsaéure getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen, 
die mit den fiir die Formel C,H,(SCH,), berechneten iiber- 
einstimmen: 


0°1657 g Substanz: 0°2779 g Kohlendioxyd, 0°0797 ¢ Wasser. 
CgH,(SCH3)4: Ber. C 45°73; H 5°38. 
Gef. C 45°74; H 5°38. 


Eine Lésung von einem Molekiil des Merkaptans in 
Alkohol wurde mit einer warmen alkoholischen Lésung von 
etwas mehr als 2 Molekiilen Pikryichlorid versetzt. Nach 
kurzer Zeit schieden sich dunkelrote Flocken aus, die in 
Alkohol und Eisessig schwer léslich sind. Aus viel Eisessig 
umkrystallisiert, fiel das Di-(methylmerkapto)-1,3-di- 
(pikryl-merkapto)-4,6-benzol in hellgelben schimmernden 
Schiippchen aus, die einen konst. Zersetzungspunkt bei 242 
bis 248° zeigten. Die analysenreine Substanz wurde zuerst 
im Vakuum tiber Schwefelséure zur Konstanz gebracht und 
zeigte hierauf, im Lufttrockenschrank bei 110° getrocknet, 
eine wesentliche Gewichtsabnahme, wobei sie wieder die 
dunkelrote Farbe des Rohproduktes annahm. Die Gewichts- 
abnahme bei 110° stimmte fiir einen Gehalt von 2 Molekiilen 
Eisessig: 


0°3112 ¢ Substanz: 0°0486 g Gewichtsabnahme. 
CgH, (SCH3)o[SCgHy (NOx)3]o+-2 CH;COOH: Ber. CH,COOH 15°46, 
Gef. CH,COOH 15°62. 


Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz er- 
gaben hierauf Werte, die mit den fiir ein Kondensations- 
produkt des Dimerkaptans mit 2 Molekiilen Pikrylchlorid 
berechneten Ubereinstimmten: 


0°1160 ¢ Substanz: 0°1706 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
0°1396 g Substanz: 15°6.cm® Stickstoff (16°, 751 mm). 
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1465 


Sulfurierung der Thiophenolather. 


CeHe (SCH3)o [SC.H, (NOz)3]o : Ber. S 19° 54 ; N 12°8 1. 
Gef. S 20°20; N 13°04. 





Diese Arbeit wurde mit Hilfe einer Subvention der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien ausgefthrt 
und sei es mir gestattet fiir deren Bewilligung auch an dieser 


Stelle bestens zu danken. 
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1467 


Uber substituierte meta-Dimerkaptobenzole. 


Y. Mitteilung tiber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe 


von 
J. Pollak und A. Wienerberger. 
(Mit 1 Textfigur.) 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Behufs Erweiterung unserer Kenntnisse Uber aromatische 
Merkaptane war die Darstellung von mehrwertigen Merkaptanen, 
in denen sich noch anderweitige Substituenten befinden, 
wiinschenswert. Als Ausgangsmaterial fiir derartige Ver- 
bindungen erschien die aus dem Resorzin durch H. Fischer? 
seinerzeit dargestellte Resorzindisulfoséure geeignet. Bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kaliumsalz der- 
selben erfolgte in Ubereinstimmung mit bereits vielfach 
gemachten Beobachtungen neben der Chlorierung der Sulfo- 
gruppen auch ein Austausch der Hydroxylreste gegen Chlor. 
Die Untersuchung des hiebei entstehenden Dichlorbenzol- 
disulfochlorides fiihrte zunachst zum Nachweis der bisher 
experimentell noch nicht ermittelten Stellung der Sulfogruppen 
in der Resorzindisulfosdure. Das Dichlorbenzoldisulfochlorid 
wurde ndmlich, ahnlich wie in der letzten Mitteilung das 
Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorid, ebenfalls nach dem von 
H. Meyer ausgearbeiteten Verfahren® mit Thionylchlorid im 





1 Monatshefte fiir Chemie 2, 331 (1881). 
2 Siehe Meyer und Schlegl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 565 (1913) 
und Patentanmeldungen der Hichster Farbwerke 120F 32721 und 120F 32872. 
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1468 J. Pollak und A. Wienerberger, 


Rohre behandelt, wobei das bekannte symmetrische Tetra- 
chlorbenzol entstand. Hierdurch erscheint es erwiesen, daf 
bei der Sulfurierung die Sulfogruppen in die Parastellung zu 
den beiden Hydroxylresten des Resorzins eintreten, das 
Chlorid folglich als Dichlor-1,3-benzoldisulfochlorid-4,6 (I) auf- 
zufassen ist. Hiebei wird nur angenommen, da bei der Ein- 
wirkung des Thionylchlorides kein Stellungswechsel der 
Substituenten erfolgt. 


Cl Cl 
C10.S HS 
(a Go 
Cl Cl 
b. 2 hd 
S0.Cl SH 


Der vorstehend nachgewiesene Verlauf der Sulfurierung 
war a priori nicht sicher vorauszusehen, da die beiden SO,H 
Gruppen immerhin auch die Stellen 2 und 4 einnehmen hatten 
kénnen, a4hnlich wie dies nach den Angaben der Literatur in 
der aus dem Metaxylol als Hauptreaktionsprodukt entstandenen 
Disulfosadure der Fall ist. 


Das Dichlor-1, 3-benzoldisulfochlorid-4,6 konnte durch 
Reduktion in das Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol (II) tiber- 
gefuhrt werden. Aus diesem wurde eine Reihe von Derivaten 
dargestellt, die zum Teil zur Charakterisierung, zum Teil fiir 
weitere synthetische Versuche dienen sollen. Hier mége nur 
auf einige derselben hingewiesen werden. 


Zunachst mu8 das Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6- 
benzol erwéhnt werden, welches sich mit einem von Zincke 
und Kriiger! aus dem Dimethylather des Dithioresorcins er- 
haltenen Chlorierungsprodukte identisch erwies. Die genannten 
Forscher hatten naémlich beobachtet, da der Dimethylather 
des Dithioresorcins sich unter Bedingungen leicht chlorieren 
laBt, unter denen das entsprechende Derivat des _ Dithio- 
hydrochinons nicht substituiert wird. Da nun im letzteren die 
Parastellen zu den SCH,-Resten nicht frei sind, wohl aber 





1 Berl. Ber., 45, 3475 (1912). 
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die Ortho- und Metastellungen, im leicht chlorierbaren Dithio- 
resorcin hingegen die Parastellen frei sind, zogen sie den 
Schlu8, da8 der Eintritt des Halogens zunachst und am 
leichtesten in die Parastellung zum SCH,-Reste erfolgt. Durch 
die Identifizierung des von Zincke und Kriiger erhaltenen 
Produktes mit dem oben erwahnten Ather des Dichlor-1, 3- 
dimerkapto-4, 6-benzols, in welchem die Stellung der Sub- 
stituenten durch die Darstellungsweise gegeben ist, erscheint 
die von den genannten Forschern gemachte Annahme voll- 
kommen bestatigt. 

Weiterhin konnten aus dem Dimethylather des Dichlor- 
dimerkaptobenzols bei entsprechender Oxydation in Uberein- 
stimmung mit analogen Beobachtungen von Fries, respektive 
Zincke! und ihren Mitarbeitern ein Monosulfoxyd (III) ein 
Disulfoxyd (IV) und ein Disulfon (V) 


Cl Cl o «a 
H,CS OSs Aa 
an | HC | IV | HyC7° | y | 
\/8 , ae (" ye 
s¢° s¢2 H,c—s¢? 
< CH; < CH, a> —S< oO 


erhalten werden. Wahrend die Konstitution des erst- und des 
letztgenannten K6rpers bereits durch die Analyse gegeben 
war, lieB sich die des Disulfoxydes entsprechend den Be- 
obachtungen von Fries und Vogt? durch Reduktion desselben 
zum Dimethylather ermitteln. Bei diesem Anlasse mu noch 
betont werden, da8 auch die Einwirkung von Salpetersaure 
auf den Dimethylather des Dichlordimerkaptobenzols blo8 zu 
Oxydationsprodukten fiihrte und keine Nitroderivate isoliert 
werden konnten. Es ist dies nicht auffallig, wenn man beriick- 
sichtigt, da die Nitrierung bei Athern der aromatischen 
Merkaptane im allgemeinen in der Parastellung zum SCH,- 
Reste erfolgt und daf derartige Parastellungen in der vor- 
liegenden Verbindung nicht mehr frei vorhanden sind. 





1 Fries und Volk, Berl. Ber., 42, 1174 (1909); Fries und Vogt, 
Ann. d. Ch., 381, 321 (1911); Zincke und Dahm, Berl. Ber., 45, 3462 
(1912); Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3477 (1912). 
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1470 J. Pollak und A. Wienerberger. 


Bei der Einwirkung von Pikrylchlorid konnten die Wasser- 
stoffatome der beiden Merkaptangruppen gegen Pikrylreste 
ausgetauscht werden; das dabei erhaltene Pikrylderivat ist fiir 
weitere synthetische Versuche bestimmt. 

Durch Methylieren des Resorcindisulfosauren Kaliums 
sowie durch Sulfurieren des Resorcindimethylathers mit kon- 
zentrierter oder mit rauchender Schwefelsdure (20°/, Anh.) 
entstand stets ein und dieselbe Dimethoxybenzoldisulfosdure, 
wie dies die Identitat des in allen drei Fallen bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf die Kaliumsalze dar- 
gestellten Dimethoxybenzoldisulfochlorides erwies. Die erst- 
genannte Darstellungsmethode ist insoweit von Interesse, als 
sich aus derselben die Stellung der Substituenten ergibt. Das 
Dimethoxybenzoldisulfochlorid enthalt folglich unter dem bereits 
friiher angefiihrten Vorbehalte, da namlich bei der Einwir- 
kung von Thionylchlorid kein Stellungswechsel stattfindet, die 
Sulfochloridgruppen ebenfalls in den beiden Parastellungen zu 
den zwei Methoxylresten, hat also die Forme! VI. 


OCH, 


A \ 


MJ oct, 


S0,CI 


Diese Annahme erscheint wohl auch durch den oben 
besprochenen Verlauf der Sulfurierung des Resorcindimethyl- 
athers mit gewdhnlicher Schwefelsdure bestatigt. Die Ent- 
stehung einer Disulfoséure bei diesem Vorgange weist eben 
auch darauf hin, da8 die beiden Sulfogruppen in gleichwertige 
Stellen eintreten. 

Auch das Dimethoxybenzoldisulfochlorid wurde 4hnlich 
wie das Dichlorbenzoldisulfochlorid mit Thionylchlorid im 
Rohre erhitzt, in der Erwartung, hierbei zum symmetrischen 
Dichlorresorcindimethylather! zu gelangen. Die Reaktion nahm 
jedoch einen anderen Verlauf, dessen Besprechung einer 
spateren Mitteilung vorbehalten bleiben muB. 





1 Hénig, Berl. Ber., 77, 1039 (1878). 
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Bei der Reduktion des 1, 3-Dimethoxybenzol-4, 6-disulfo- 
chlorids waren ziemliche Schwierigkeiten zu tiberwinden und 
nur unter bestimmten Umsténden konnte das Dimethoxy-1, 
3-dimerkapto-4, 6-benzol (VII) in guter Ausbeute erhalten 
werden. AnlaGBlich der Durchfihrung der Reduktionsversuche 
zeigte es sich, da die Sulfochloridgruppen oder die durch 
Reduktion aus denselben entstandenen Merkaptanreste durch 
die parastandigen Methoxylgruppen ziemlich stark gelockert 
werden, indem bei lang andauernder Reduktion ein Mono- 
merkaptan des Resorcindimethylathers (VIII), respektive der 


OCH, OCH, 


- « \ yan 
Vil | | Vu | 
‘ied, toaldouahalh 
SH SH 


OCH, 
letztere selbst entstehen. Sowohl aus dem Dimethoxy-1, 
3-dimerkapto-4, 6-benzol als auch aus dem Dimethoxy-1, 
3-merkapto-4-benzol wurde eine Reihe von Derivaten hergestellt, 
die zur Charakterisierung der beiden Produkte dienen sollen, 
beziehungsweise vielleicht auch als Ausgangmaterial fiir eine 
weitere Untersuchung Anwendung finden k6nnen. 


Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol. 


Resorcin wurde nach den Angaben von H. Fischer? mit 
rauchender Schwefelsaure (zirka 20°/, Anh.) sulfuriert. Das 
Sulfurierungsprodukt gab, nach dem Behandeln mit Barium- 
und hierauf mit Kaliumkarbonat, beim Eindampfen das in der 
Literatur bereits beschriebene Kaliumsalz der Resorcindisulfo- 
sdure. Nach gutem Trocknen, Pulverisieren und Verriihren 
mit der dreifachen Menge Phosphorpentachlorid wurde das- 
selbe im Olbad durch 3 Stunden auf eine AuSentemperatur 
von 140 bis 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, nach dem 
Abkiihlen mit Wasser angeriihrt und einige Zeit stehen ge- 
lassen, lieferte ein braunes, pulveriges Rohchlorid, und zwar 
entstanden aus 100 g Kaliumsalz 90 g desselben. Die Reinigung 





1 Monatshefte fir Chemie, 2, 331 (1881). 
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1472 J. Pollak und A. Wienerberger, 


dés abgesaugten Produktes erfolgte zundchst durch Auslaugen 
mit wenig Ather, wobei die Verunreinigungen in Lésung 
gingen und das Chlorid beim Absaugen am Filter verblieb. 
Dasselbe ist im Wasser unléslich, in Benzol, Essigather, 
Ather und kochendem Ligroin leicht léslich. Das Chorid 
schied sich, aus Ligroin umkrystallisiert, in Form derber, 
kurzer, weiBer Nadein ab, die den konstanten Schmelzpunkt 
122 bis 123° zeigten. Die Analyse der vacuumtrockenen Sub- 
stanz gab Werte, welche darauf hinweisen, da bei der Chlo- 
rierung aus resorcindisulfosaurem Kalium das Dichlorbenzol- 
disulfochlorid entstanden war. 


0*2038 g Substanz: 0°1547 ¢ Kohlendioxyd, 0°0125g Wasser. 
4°665 mg Substanz: 3°56 mg Kohlendioxyd, 0°38 mg Wasser (nach Preg]).' 
0° 1262 g¢ Substanz: 0°2119g¢ Silberchlorid (nach Carius). 
0°1868 g Substanz; 0°3088 ¢ Silberchlorid, 0°2579¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
CgHegCly (SOgCI)o: 
Ber. C 20°93; H 0°59; Cl 41°23; S 18°64. 
Gef. C 20°70, 20°81; H 0°69, 0°91; Cl 41°54, 40°90; S 18°97. 


Um den Stellungsnachweis fiir die Substituenten zu er- 
bringen, wurden 3g dieses Chlorids mit 9g Thionylchlorid 
im Einschmelzrohre durch 12 Stunden auf 170° erhitzt. Nach 
dem Erkalten zeigten sich im Rohre baumartig verzweigte, 
groBe, weiBe Krystallnadeln. Das von den Krystallen abge- 
gossene Thionylchlorid wurde mit Eis zersetzt, der hierbei 
entstehende Niederschlag abgesaugt und mit den Krystallnadeln 
vereinigt. 

Die Verbindung l48t sich aus Benzol oder noch besser 
aus Ligroin umkrystallisieren und scheidet sich hierbei in 
langen weiBen Nadeln ab. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren zeigen dieselben einen konstanten Schmelzpunkt von 
137 bis 141°; die Analyse der vacuumtrockenen Substanz 
stimmte auf die Formel eines Tetrachlorbenzols. 





1 Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalysen hatte Herr Univ.- 
Assistent Dr. Lieb in Graz die Freundlichkeit auszuftihren und sprechen wir 
ihm fiir seine Mihewaltung auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus. 
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4°496 mg Substanz: 5°57 mg Kohlendioxyd, 0°50 mg Wasser (nach Preg]). 
0*2008 g Substanz: 0°5369 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 


CgHgCl,: Ber. C 33°36; H 0°93; Cl 65°71. 
Gef. C 33°79; H 1°24; Cl 66°15. 


Diese Verbindung konnte mit dem symmetrischen 
Tetrachlorbenzol durch die Analysen, das den Angaben der 
Literatur entsprechende Verhalten beim Umkrystallisieren aus 
Benzol und durch die Ubereinstimmung des Schmelzpunktes ! 
identifiziert werden. In dem Dichlorbenzoldisulfochlorid be- 
finden sich folglich die vier Substituenten in der Stellung 1, 
3, 4, 6. Da die beiden Chloratome entprechend der Ent- 
stehung aus Resorcin die Stellen 1, 3 einnehmen, so ver- 
bleiben fiir die beiden Sulfochloridgruppen nur die Stellen 4, 6. 


Je Sg dieses Chlorides wurden mit 75g Zinn und: 
200 g konzentrierter Salzsdure in einem geréumigen Rund- 
kolben eine halbe Stunde lang gekocht. Das hierbei entstehende 
Dichlor-1,3-dimerkapto-4, 6-benzol konnte mit gespanntem 
Dampf tbertrieben werden, wobei es sich im Kihler in Form 
weiBer, krystallinischer Schuppen ansetzte. Die Ausbeute war 
nahezu gleich der theoretisch berechneten. Die Verbindung 
ist unléslich im Wasser, sehr leicht léslich in Ather, Essig- 
ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, siedendem 
Ligroin, schwerer léslich in Alkohol. Aus Ligroin krystalli- 
siert dieselbe in prachtigen, derben, hellgelben Nadeln, die 
strahlig angeordnet sind. Nach dem Umkrystallisieren aus 
diesem Lésungsmittel wurde der konstante Schmelzpunkt bei 
113 bis 115° beobachtet. Die Analyse der vacuumtrockenen 
Substanz gab Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,Cl, 
(SH), berechneten in Ubereinstimmung stehen. 


0° 1601 g Substanz: 0°2026 ¢ Kohlendioxyd, 0°0302 ¢ Wasser. 
0°2533 ¢ Substanz: 0°5532 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
0°*2237 ¢ Substanz: 0°3069 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 


CgH,Cl, (SH)g: Ber. C 34°11; H 1°91; S 30°38; Cl 33°60. 
Gef. C 34°51; H 2°11; S 30°00; Cl 33°94. 





1 Beilstein und Kiihlberg, Ann. d. Ch., 152, 247 (1869); Gnehm 
und Banzinger, Ann. d. Ch., 296, 67 (1896). 
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1474 J. Pollak und A. Wienerberger, 


Je ein Teil des Dichlordimerkaptobenzols wurde in zwei 
Volumteilen Kalilauge (spezifisches Gewicht 1°27) gelést und 
hei8 in eine Lésung von 0:9 Teilen Monochloressigsaure in 
zwei Volumteilen derselben Lauge gegossen. Beim Ansauern 
schied sich das Dichlor-1,3-di-(carboxy-methylmerkapto)- 
4,6-benzol in Form einer weiffen Masse ab. Dieselbe ist 
leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Essigather, Eisessig, 
schwer ldéslich in Ligroin und siedendem Wasser, sehr schwer 
léslich in Chloroform; aus siedendem Wasser krystallisiert 
die Substanz in Form weifer, seidenartiger Nadeln, die wie 
Asbest verfilzt sind und den konstanten Schmelzpunkt 200 
bis 204° zeigen. Die Analyse der vacuumtrockenen Ver- 
bindung gab Werte, welche auf die Formel C,H,Cl, (SCH, 
COOH), stimmten. 


0°1584.¢ Substanz: 0°2116 < Kohlendioxyd, 0°0425 ¢ Wasser. 
CgHeCly(SCHgCOOH),: Ber. C 36°68; H 2°46. 
Gef. C 36°43; H 3°00. 


Ein Teil Merkaptan wurde mit einem Teil geschmolzenen 
Kaliumazetat und zehn Teilen Essigséureanhydrid eine Stunde 
lang am Steigrohr erhitzt und hierauf in Wasser gegossen, 
wobei sich das Dichlor-1, 3-di-(acetyl-merkapto)-4, 6- 
benzol alsbald in krystallinischer Form abschied. Aus Alkohol 
krystallisiert es in langen Nadeln, die zu schdnen Blattern 
vereinigt sind und den konstanten Schmelzpunkt von 64 
bis 67° zeigen. Die Substanz ist leicht léslich in Ather, Eis- 
essig, Essigaéther, Chloroform, Benzol, Ligroin und heifem 
Alkohol. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, 
welche mit den fiir die Formel C,H,Cl, (SCOCH,), berechneten 
in Ubereinstimmung stehen. 


0°2212 ¢ Substanz: 0°3300 g Kohlendioxyd, 0°0573 ¢ Wasser. 
CgHgCly(SCOCH3),: Ber. 40°66; H 2°73. 
Gef. 40°71; H 2°90. 


Eine Molekel des Merkaptans, respektive 2 Molekel Pi- 
krylchlorid wurden in Alkohol gelést, die beiden Lésungen 
zusammengegossen und hierauf einige Zeit am Riickfluf- 
kihler erhitzt. Beim Erkalten schied sich das Dichlor-l, 
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3-di-(pikryl-merkapto)-4, 6-benzol in Form eines gelben 
Pulvers ab. Dasselbe ist leicht ldslich in Essigather, Eisessig, 
schwer léslich in Chloroform und Benzol, sehr schwer léslich in 
Alkohol, Ather und Ligroin. Zur Analyse wurde es aus 
kochendem Benzol umkrystallisiert, aus dem es beim Erkalten 
in Form kleiner, lebhaftgelber Krystallnadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 272 bis 274° ausfallt. Die vacuumtrockene 
Substanz gab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,H,Cl, [SC,H, (NO,),], berechneten in guter Uber- 
einstimmung stehen. 


0°2385 ¢ Substanz: 0°1033 ¢ Silberchlorid und 0°1771 ¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
CpHoCls[SCgHs(NOzs)s ]o: Ber. Cl 11°20; S 10°13. 
Gef. Cl 10°71; S 10°20. 


Eine Molekel des Merkaptans wurde in einer annahernd 
normalen Lésung von 2 Molekeln Kaliumhydroxyd gelést, mit 
2 Molekeln chlorkohlensaurem Athy! versetzt und unterKiihlung 
langere Zeit geschuttelt. Alsbald schieden sich weife Blattchen 
des Dichlor-1, 3-di-(carboathoxy-merkapto)-4, 6-benzols 
ab, deren Menge zirka 90°/, der theoretisch berechneten be- 
trug. Die Substanz ist leicht léslich in Aceton, Ligroin, Ather, 
Benzol, Chloroform, Eisessig, weniger leicht in Alkohol, aus 
welchem sie beim Abkiihlen in Form weifer rechteckiger, 
perlmutterartig glanzende: Blattchen vom konstanten Schmelz- 
punkt 50 bis 52° auskrystallisiert. Die Analyse der vacuum- 
trockenen Substanz gab Werte, welche mit den fiir die Formel 
C,H,Cl, (SCOOC,H,), berechneten in guter Ubereinstimmung 
stehen. 


0°3444 g¢ Substanz: 0°5113.¢ Kohlendioxyd, 0° 1060 g¢ Wasser. 


CgHyCly(SCOOCH,)o: Ber. C 40°55; H 3°41. 
Gef. C 40°49; H 3°44. 


Das Merkaptan wurde in konzentrierter alkalischer L6- 
sung mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethyl- 
sulfat versetzt; es erfolgte hierbei lebhafte Reaktion und unter 
Aufkochen schied sich der Ather in weifen Flocken ab; die 
Ausbeute entsprach nahezu der theoretisch berechneten. Das 
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so erhaltene Dichlor-1, 3-di-(methylmerka pto)-4, 6-benzo) gel 
ist leicht léslich in Ather, Essigather, Chloroform, Benzo, “I 
schwerer ldslich in Ligroin, Eisessig und Alkohol; aus = 
letzterem_ krystallisiert die Verbindung in schédnen weifen om 
Nadeln, welche den konstanten Schmelzpunkt von 123 bis 7 
125° zeigen. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Ore 
Werte, welche mit den fir die Formel C,H,Cl, (SCH,), be- 0°] 
rechneten iibereinstimmen. “ 
4 
0°2234 ¢ Substanz: 0°3282 ¢ Kohlendioxyd, 0°0731 ¢ Wasser. y 
4°390 mg Substanz: 6°43 mg Kohlendioxyd, 1°37 mg Wasser (nach Preg]). . 
0°1986.¢ Substanz: 0°2415 ¢ Silberchlorid, 0°3846 ¢ Bariumsulfat (nach 
Carius). 
: 0°3162 ¢ Substanz: 0°6186 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CgHeCle (SCH) »: a 
Ber. C 40°15; H 3°37; S 26°82; Cl 29°66. i 
Gef. C 40°07, 39°95; H 3°66, 3°49; S 26°60, 26°88; Cl 30°08. P 
Zincke und Kriiger haben in letzter Zeit durch Chlo- n 
rierung des Dithioresorcindimethylathers eine Verbindung von F 
| derselben Zusammensetzung erhalten. Dieselbe wurde nach 
ihren Angaben! dargestellt und zeigte den Schmelzpunkt von 4 
123 bis 124° (Zincke und Kriiger 123°). Der Mischschmelz- S 
punkt mit dem oben beschriebenen Dichlor-1, 3-di-(methyl- h 
merkapto)-4, 6-benzol lag bei 123 bis 124°, wodurch die Iden- li 
titat beider Verbindungen erwiesen erscheint. | 
| Der Methylather des Dichlordimerkaptobenzols wurde der 
| | Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure unterworfen, ] 
| | wobei jedoch nicht wie beim Ather des Trithiophlorogluzins’ 
Pi eine Nitrierung, sondern lediglich eine Oxydation vor sich 
' 


geht. 0°6g Ather wurden in 4cm’ Eisessig gelést und in ' 
die heiSfe Lésung 2cm’ konzentrierter Salpeterséure (spe- | 
zifisches Gewicht 1°40) eingetragen. Beim EingieBen des Re- 
aktionsproduktes in Wasser schied sich eine weiBe Kry- | 
Stallmasse ab. Dieselbe ist in allen tiblichen Lésungsmitteln 
organischer Natur sehr leicht léslich; aus Ligroin krystalli- 
siert sie in Form schéner, biischelférmig angeordneter, schwach 





1 L. c. 
2L. c. 
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gelblich gefarbter Nadeln, die den konstanten Schmelzpunkt 
von 122 bis 123° zeigten. Die Analyse der vacuumtrockenen 
Substanz gab Werte, welche darauf hinweisen, da8B bei der 
Oxydation ein Monosulfoxyd des Dichlor-1, 3-di-(methyl- 
merkapto)-4, 6-benzols entstanden ist. 


0*2310 ¢ Substanz: 0°3148 ¢ Kohlendioxyd, 0°0665 2 Wasser. 
0°1566 g Substanz: 0°2130 ¢ Kohlendioxyd, 0°0503 ¢ Wasser. 
0°1468 ¢ Substanz: 0°2684 9 Bariumsulfat (nach Pregl). 
0°2291 g Substanz: 0°2635 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 
CgHeClpSCH3SOCHs : 
Ber. C 37°63; H 3°16; S 25°14; Cl 27°80. 
Gef. C 37°17, 37°10; H 3°22, 3°59; S 25°12; Cl 28°45. 


Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure oder 
von einem Gemische von einem Teil konzentrierter Salpeter- 
sdure und zwei Teilen konzentrierter Schwefelsdéure oder von 
Perhydrol auf das Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol 
nimmt dasselbe 2 Atome Sauerstoff auf, wobei in allen drei 
Fallen ein und dieselbe Verbindung entsteht. 


0:6 g Dichlor-di-(methylmerkapto)-benzol wurden in 
4cm* Eisessig gelést, in die hei&Re Lésung 2 cm’ rauchende 
Salpetersdure eingetragen, das Reaktionsgemisch nach einer 
halben Stunde in Wasser gegossen. Es schieden sich nach 
langerem Stehen schwachgelblich gefiarbte Krystalle ab, die 
leicht léslich sind in Chloroform, Ather, Eisessig, weniger 
leicht in Benzol und Alkohol, sehr schwer in Ligroin und 
Essigather. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhalt man die Sub- 
stanz in Form perlmutterartig glanzender Schuppen mit dem 
konstanten Schmelzpunkt von 264 bis 266°. Die Analyse der 
vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche auf die Formel 
C,H,Cl, (SCH;),O, stimmen. 


0°2055 g Substanz: 0°2665 ¢ Kohlendioxyd, 0°0596 ¢ Wasser. 


CgHyCly(SCH3).09: Ber. C 35°41; H 2°97. 
Gef. C 35°37; H 3°24. 


1 g des Dichlor-di-(methylmerkapto)-benzols wurde in ein 
Gemisch von 5cm’ konzentrierter Salpetersdure und 10cm’ 
konzentrierter Schwefelséure eingetragen, am Wasserbade 








=~ Pert eee 
ee 


a ee eee if ee 
8 Pats cine PAE ey : a eh 





A a i Se ie) a 


_—— 


aa 


nn 














ee 





ee 
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eine halbe Stunde lang erhitzt und dann in Wasser gegossen. 
Die abgeschiedenen voluminésen Flocken, nach einigen Stunde: 
abgesaugt und aus Alkohol einigemal umkrystallisiert, er- 
wiesen sich durch den Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt als identisch mit dem durch rauchende Salpetersaure 
erhaltenen Oxydationsprodukte. Auch die bei der Analyse der 
vacuumtrockenen Substanz ermittelten Werte bestitigen diese 
Annahme. 


7°013 mg Substanz: 12°21 mg Bariumsulfat (nach Preg)l). 
7°175 mg Substanz: 7°65 mg Silberchlorid (nach Pregl). 


C.H,Cl,(SCH3),0,: Ber. S 23°66; Cl 26°16. 
Gef. S 23°92; Cl 26°38. 


Dieselbe Verbindung entsteht, wie bereits erwahnt, auch 
bei der Einwirkung von Perhydrol in der Kalte. 1g des 
Athers wurde zu diesem Behufe analog dem von Zincke und 
Kriiger beim Dithioresorcindimethylather beschriebenen Ver- 
fahren in 30cm’ Eisessig gelést und zur Lésung zirka 
1-1 cm’ Perhydrol zugesetzt. Die anfangliche Triibung ver- 
schwand nach laéngerem Stehen. Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser und Neutralisieren mit Kalilauge schied sich ein weifer 
Niederschlag ab. Das so erhaltene Rohprodukt (0-9 g) konnte 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem durch rauchende 
Salpetersaure erhaltenen Oxydationsprodukte  identifiziert 
werden. 

Bei der Einwirkung von Perhydrol in der Warme auf 
das Dichlor-di-(methylmerkapto)-benzol geht ahnlich wie beim 
Dithioresorcindimethylather die Oxydation weiter, indem 
4 Sauerstoffatome aufgenommen werden. 1 g des erstgenannten 
Athers wurde in 30cm’ Eisessig gelést und mit ca. 3 cm’* Per- 
hydrol versetzt; die primar entstehende Triibung verschwindet 
auch hier bei langerem Stehen. Das Reaktionsgemenge 3 Stunden 
am Wasserbade erhitzt, schied ein Aggregat verflochtener, langer 
weiBer Nadeln ab. Die Substanz wog 1°05 ¢g und ist leicht léslich 
in Essigather, Chloroform, Benzol, schwerer in Eisessig und 
Alkohol, sehr schwer in Ather und Ligroin. Beim Umkry- 
stallisieren aus Alkohol zeigte sie den konstanten Schmelz- 
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punkt von 236 bis 238°. Die Analyse der vacuumtrockenen 
Substanz gab Werte, welche mit den fiir ein Disulfon des 
Dichlor-1, 3-di-(methy|merkapto)-4, 6-ben zols berechneten 


‘ibereinstimmen. 


4°490 mg Substanz: 5°21 mg Kohlendioxyd, 1°15 mg Wasser (nach Preg)). 
4°35 mg Substanz: 5°025 mg Kohlendioxyd, 1°14 mg Wasser (nach Pregl). 
0:2414 g¢ Substanz: 0°3654 ¢ Bariumsulfat, 0°2268 ¢ Silberchlorid (nach 


Carius). 


CU gHyCly(SOgCHs)o: 
Ber. C 31°67; H 2°66; S 21°16; Cl 23°40. 
Gef. C 31°65, 31°50; H 2°87, 2°93; S 20°79; Cl 23°24, 


Die Konstitution des niedrigsten sowie die des héchsten 
Oxydationsproduktes erscheint wohl eindeutig gegeben. Das 
erstere mu8 als Monosulfoxyd, das letztere als Disulfon auf- 
gefaBt werden. Die Struktur des mittleren Oxydationsproduktes 
hingegen ist zundchst noch nicht ganz aufgeklart, dasselbe 
kann ein Disulfoxyd oder ein Monosulfon darstellen. Zincke 
und Kriiger! haben bewiesen, da die aus Dithioresorcin- 
dimethylather mit Perhydrol in der Kalte erhaltene Verbindung 
ein Disulfoxyd ist. Fries und Vogt geben nun an, da Sulf- 
oxyde ganz allgemein mit in Eisessig geléstem Bromwasser- 
stoff in die Ather riickverwandelt werden kénnen, Sulfone 
hingegen nicht. Auf Grund dieser Angaben wurden von jedem 
der drei Oxydationsprodukte je O-lg in O°icm’ Eisessig 
gelést, mit 2cm’ Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen schieden sich aus der Lésung 
des Monosulfoxyds allmahlich Krystalle ab, die mit dem Aus- 
gangsmaterial (Schmelzpunkt 122 bis 123°) vermischt, den 
Mischschmelzpunkt bei 84 bis 85°, mit dem Dimethylather 
des Dichlordimerkaptobenzols (Schmelzpunkt 123 bis 125°) 
vermischt hingegen bei 121 bis 123° zeigten. Hierdurch er- 
scheint entsprechend den Erwartungen die Identitét des Ein- 
wirkungsproduktes vom Bromwasserstoff in Eisessig auf das 
Sulfoxyd mit dem Dimethylather des Dichlordimerkaptobenzols 
erwiesen. Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig 
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auf das Disulfon schieden sich nach dem Erkalten der Lésung 
selbst bei langerem Stehen keine Krystalle ab; beim Ver- 
dampfen blieb eine Substanz, die sich zwar ab 130° ver- 
farbte, aber den Schmelzpunkt erst bei 233 bis 236° zeigte. 
Das Reaktionsprodukt erwies sich also, ebenfalls in Uberein- 
stimmung mit der Annahme, als unverindertes Disulfon. Die 
Lésung des 2 Sauerstoffatome enthaltenden Oxydationspro- 
duktes gab ahnlich wie das Monosulfoxyd bald eine Ab- 
scheidung von Krystallen, die mit dem Dimethylather des 
Dichlordimerkaptobenzols (123 bis 125°) vermischt, einen 
Mischschmelzpunkt von 122 bis 124° zeigten, sich also mit 
diesem Ather als identisch erwiesen. Die Uberfiihrbarkeit des 
2 Sauerstoffatome enthaltenden Oxydationsproduktes in den 
Dimethylather des Dichlordimerkaptobenzols beweist, daf 
ersterem die Formel eines Disulfoxydes des Dichlor-l, 
3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzols zukommt. 


Analog der Chlorierung des Dithioresorcins durch Zincke 
und Kriiger! wurde auch das Dichlordimerkaptobenzol der 
Einwirkung von Chlor unterworfen. Beim Einleiten von 
trockenem Chlor in die Lésung von 1 g Dichlordimerkapto- 
benzol in 5g trockenem Chloroform erstarrte die Flissigkeit 
zunachst zu einem hellgelben Kuchen, der dann zu einer 
gelbroten Fliissigkeit zerfloB, aus der sich endlich orange- 
gefarbte Nadelchen abschieden. In diesem Stadium wurde 
das Chloreinleiten unterbrochen und die Lésung in eine 
Kaltemischung gestellt. Hierbei erstarrte dieselbe zu einer Kry- 
stallmasse. Nach dem Absaugen konnten 0‘9g des Ein- 
wirkungsproduktes erhalten werden. Aus Ligroin umkrystalli- 
siert, stellte die Verbindung kleine gelbe Naddelchen vom 
konstanten Schmelzpunkt 95 bis 97° dar. Die Analyse der 
vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche auf ein Dichlor- 
1, 3-benzol-di-(schwefelchlorid)-4, 6 hinweisen. 


0*2042 ¢ Substanz: 0°4178¢ Silberchlorid (nach Carius). 


CgHeCly (SCl)g: Ber. Cl 50°66. 
Gef. Cl 50°62. 
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Der Schmelzpunkt der soeben beschriebenen Verbindung 
ist zwar mit demjenigen des aus Dithioresorcin dargesteltten 
Produktes nicht vollstandig identisch (Zincke und Kriiger 
beobachteten ihn bei 103°), aber mit Riicksicht auf den beim 
Dichlordimethylmerkaptobenzol gefiihrten Nachweis der Iden- 
titit kann an derselben auch in diesem Falle nicht gezweifelt 
werden. 

Das Dichlordimerkaptobenzol wurde ferner noch der Oxy- 
dation unterworfen. Die mit einigen Tropfen Ammoniak ver- 
setzte alkoholische Lésung gab auf Zusatz vom Perhydrol 
einen dicken, weiSen, volumindésen Niederschlag, der nach 
einigen Tagen abgesaugt, sich in sdmtlichen gebraéuchlichen 
organischen Lésungsmitteln als nahezu unldéslich erwies und 
bis 280° keinen Schmelzpunkt zeigte. Die Verbrennung der 
vacuumtrockenen Substanz.ergab Werte, welche auf ein Oxy- 
dationsprodukt des Dichlordimerkaptobenzols von 
der Formel (C,H,CI,S,)x hinweisen. 


4°042 mg Substanz: 5°16 mg Kohlendioxyd, 0°55 mg Wasser (nach Preg)). 
4°370 mg Substanz: 5°565 mg Kohlendioxyd, 0°52 mg Wasser (nach Preg]). 
4°705 mg Substanz: 6°015 mg Kohlendioxyd, 0°50 mg Wasser (nach Preg)). 


(CgHoClySo)y,: Ber. C 34°44; H 0°96. 
Gef. C 34°81, 34°73, 34°87; H 1°52, 1°33, 1°19. 


Eine Verbindung von derselben Zusammensetzung und 
gleichen Eigenschaften hatten Zincke und Krtiger aus dem 
Dichlorbenzoldischwefelchlorid durch Erwarmen mit Alkohol 
oder starkem Alkali erhalten. Die Identitat des hier be- 
sprochenen Produktes mit dem von Zincke und Kriger 
dargestellten ergibt sich aus dem bei dem Dimethylather des 
Dichlordimerkaptobenzols gefiihrten Nachweis. 


Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol. 


Urspriinglich diente resorcindisulfosaures Kalium als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung des dimethoxybenzoldisulfo- 
sauren Kaliums. 10 ¢ des ersteren wurden zundchst mit einer 
Lésung von 8 g Atzkali in 20 cm’ Wasser und mit 19 cm’ Di- 
methylsulfat, dann behufs Verseifung des entstandenen Esters 
neuerlich mit einer Lésung von 8 g Atzkali in 20cm’ Wasser 
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1482 J. Pollak und A. Wienerberget, 


gekocht. Um das dimethoxybenzoldisulfosaure Kalium von 
den anderen Kaliumsalzen zu trennen, erwies es sich am 
zweckmafigsten, das Alkylierungsgemenge zur Trockene ein- 
zudampfen und den verbleibenden Riickstand mit Alkohol 
auszukochen, wobei das methylschwefelsaure Kalium in 
Lésung ging. Die wéasserige Lésung der am Filter ver- 
bleibenden, in Alkohol unldéslichen Kaliumverbindungen gab 
beim tropfenweisen Hinzufiigen von Alkohol einen Nieder- 
schlag, der im wesentlichen aus dem im verdiinnten Alkohol! 
schwerer ldéslichen Kaliumsulfat bestand. Das _ fraktionierte 
Ausfillen durch Alkohol wurde so oft wiederholt, bis das 
Filtrat keine Schwefelséurereaktion mehr zeigte. Aus der ab- 
filtrierten wdsserig-alkoholischen Lésung krystallisierte hierauf 
beim Abdunsten das dimethoxybenzoldisulfosaure Ka- 
lium in kleinen, hellgelben, schiefen Prismen, die einen sehr 
bitteren Geschmack besitzen. Die Analyse der vacuum- 
trockenen Substanz gab Werte, welche mit den fiir die Formel 
C,H, (OCH,), (SO,K), berechneten in ziemlicher Ubereinstim- 
mung stehen. 


0°2759.¢ Substanz: 0°2539 ¢ Kohlendioxyd, 0°0603 ¢ Wasser, 0° 1342 ¢ Ka- 
liumsulfat. 
C,H. (OCH3)s(SO3K),: Ber. C 25°65; H 2°15; K 20°89. 
Gef. C 25°10; H 2°45; K 21°83. 


Fiir die Darstellung gré®erer Mengen erwies sich die 
eben beschriebene Methode als ungeeignet, da einerseits die 
Reinigung des Kaliumsalzes zu umstandlich und zeitraubend 
war und andrerseits beim Chlorieren des Rohproduktes kaum 
20°/, der theoretisch berechneten Menge an Chlorid ent- 
standen. Daher wurde Resorcindimethylaéther als Ausgangs- 
material verwendet. Derselbe konnte in der Kalte mit der vier- 
fachen Gewichtsmenge rauchender Schwefelsaure (zirka 20°/, 
Anh.) sulfuriert werden. Das Sulfurierungsgemenge erstarrte 
hierbei zu einem dunkelroten festen Kuchen, der, in viel 
Wasser gegossen, nach dem Ausfallen mit Bariumkarbonat, 
respektive heiSer Kaliumkarbonatlésung beim Eindampfen als 
Riickstand dem Dimethylather des resorcindisulfosauren Ka- 
liums gab. Bei einem Versuche mit gewohnlicher konzen- 
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trierter Schwefelsdaure die Monosulfosdure darzustellen, zeigte 
es sich, da8 ein Gemisch von einem Teile Resorcindimethyl- 
ither mit vier Teilen konzentrierter Schwefelséure einige 
Minuten im Wasserbade erhitzt, alsbald zu einem weifien 
Krystallkuchen erstarrte, der aus der bereits bei Anwendung 
von rauchender Schwefelsaéure erhaltenen Disulfoséure des 
Resorcindimethylathers bestand. Die Identitét der nach den 
drei verschiedenenMethoden dargestellten Kaliumsalze zeigte 
sich bei der Chlorierung. Das nach den verschiedenen Ver- 
fahren erhaltene getrocknete, staubfein pulverisierte Kalium- 
salz wurde mit der 11/,fachen Menge Phosphorpentachlorid 
verrieben, durch 3 Stunden im Olbade auf eine Aufen- 
temperatur von 140 bis 150° erhitzt und hierauf die Re- 
aktionsmasse auf Eis gegossen. Das nach langerem Stehen 
abgesaugte und im Vacuum getrocknete Saurechlorid erwies 
sich nach entsprechender Reinigung durch Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt in allen drei Fallén als identisch. 

89 ¢ Resorcindimethylather ergaben beim Sulfurieren mit 
rauchender Schwefelsiure zirka 200g, 5g des Athers bei 
Anwendung von gewohnlicher konzentrierter Schwefelsdure 
8°5 ¢ Rohchlorid. Dasselbe ist auf Grund seiner Entstehung 
aus resorcindisulfosaurem Kalium als Dimethoxy-l, 3-ben- 
zoldisulfochlorid-4,6 aufzufassen. Es ist leicht léslich in 
Ather, Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in Benzol, Essigaéther, sehr schwer in Ligroin. Am vorteil- 
haftesten laBt sich das Chlorid aus Essigaéther umkrystalli- 
sieren, wobei prachtvolle, sehr stark lichtbrechende Krystalle 
von schwach hellgelber Farbe erhalten werden. Schon nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus diesem Ldédsungsmittel 
zeigt das Chlorid den konstanten Schmelzpunkt von 175 
bis 178°, 

Herr Privatdozent Dr. R. v. Gérgey hatte die Freundlich- 
Keit, die Messung der Krystaile des Dimethoxybenzoldisulfo- 
chlorides vorzunehmen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank aussprechen. Als Ergebnis der Messungen 
teilt er folgendes mit: 

»Die schénen hellgelben durchsichtigen ‘“Krystalle  er- 
Weisen sich als dem rhombischen Krystallsystem zuge- 
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1484 J. Pollak und A. Wienerberger, 


hérig. Es ist nur eines der drei Pinakoide als breite Flache 
ausgebildet, welche als a= (100) gewahlt wurde. Dann 
nehmen an der Kombination noch 


teil ein gro8flachig entwickeltes auf- 


D rechtes Prisma, als m= (110) ge- 
J) wahlt und ein Langsprisma p = (011). 
( Als untergeordnete Flachen treten 


| noch auf das aufrechte Prisma (120) 
| und das Querprisma (102); Pyra- 
| miden fehlen. In der Figur kommt 
| der gewohnliche Habitus der Kry- 
| stalle zum Ausdruck; Kombination: 
| (100), (110) und (011). 

| 


Aus den Werten ¢ fiir (110) = 42° 42’ 
und p fiir (011) = 42° 33’ 


Pe ot rechnet sich das Achsenverhaltnis: 
siege th re a:b:c = 0°9228:1:0°9179. 











Da die Flachen meist etwas gekriimmt sind, schwanken 
die Messungswerte um etwa 10’. 


Das Material ist ungemein spréde, Spaltbarkeit ist nicht 
vorhanden. Die Flachen von p= (O11) zeigen gewdnhnlich 
rundliche flachschildférmige Erhebungen. Oft sind die Kry- 
stalle so aufgewachsen, da die O11 Flachen mehrerer Indi- 
viduen beiléufig in eine Ebene fallen; die anderen Flachen 
von p(O011) sind dann sehr kleinflachig etwickelt. 

Das Material zeigt eine sehr starke negative Doppel- 
brechung, der Achsenwinkel ist sehr gro. Optische Orien- 
tierung: 

rh ee OE SO 


Die Analyse des vacuumtrockenen Dimethoxybenzol- 
disulfochlorides ergab’ Werte, welche mit den fiir die Formel 
C,H, (OCH,),(SO,Cl), berechneten in guter Ubereinstimmung 
stehen. Auch die Methoxylbestimmung, die Herr Professor 
Kirpal in Prag so freundlich war, nach der von ihm aus- 
gearbeiteten neuen Methode vorzunehmen, ergab die erwarteten 
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Werte. Es sei uns gestattet, ihm fiir seine Liebenswiirdigkeit 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


)+2937 ¢ Substanz: 0°3046 g Kohlendioxyd, 0°0564 ¢ Wasser. 
0:2045 g Substanz: 0°2173 ¢ Kohlendioxyd, 0°0437 ¢ Wasser. 
01853 g Substanz: 0°2525  Bariumsulfat (nach Carius). 
0:1587 g Substanz: 0°2163 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
02061 g Substanz: 0°1764 ¢ Silberchlorid (nach Carius). 
)+1892 ¢ Substanz: 11°1 ccm N/10 Ag NOs; (nach Kirpal). 


CgHe (OCH3)9 (SO2CI)g: 
Ber. C 28°65; H 2°41; S 19°14. 
Gef. C 28°29, 28°98; H 2°15, 2°39; S 18°72, 18°72. 
Ber. Cl 21°16; OCH, 18°52 
Gef. Cl 21°17; OCH, 18*20. 


Die Reduktion des Chlorides war zundchst mit Schwierig- 
keiten verbunden. Die gebréuchlichen Reduktionsmethoden, 
soweit dieselben versucht wurden, fiihrten zu einem mehr 
oder minder unbefriedigendem Ergebnis. Meistens entstanden 
unlésliche harzige Produkte, so beispielsweise bei der Ein- 
wirkung von Zinn und konzentrierter Salzsaure und baldigem 
Einleiten von Wasserdampf. Wenn man das Chlorid mit Zinn 
und Salzsaéure bis zur vollstandigen Lésung kochte und dann 
erst Wasserdampf einleitete, so bildete sich zwar kein Harz, 
die Reduktion ging jedoch zu weit, indem ‘ein grofer Teil 
des Schwefels als Schwefelwasserstoff abgespalten wurde. 
Das Destillat bestand in diesem Falle Uberwiegend aus Re- 
sorcindimethylather, ferneraus Dimethoxymonomerkaptobenzol 
und zum geringen Teile aus Dimethoxydimerkaptobenzol. 
Diese drei Produkte konnten zwar nach dem Ausathern durch 
‘raktionierte Destillation getrennt werden, fiir die Darstellung 
groBerer Mengen von Dimethoxydimerkaptobenzol war jedoch 
diese Methode nicht geeignet. Die letztgenannte Verbindung 
konnte durch Abénderung des von Zincke und Kriger fir 
die Darstellung des Dithioresorcins! angegebenen Verfahrens 
in guter Ausbeute erhalten werden. 

og feingepulvertes Dimethoxybenzoldisulfochlorid wurden 
mit 15g Zinkstaub und 30cm’ Alkohol in einen Filtrier- 
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1486 J. Pollak und A. Wienerberger, 


stutzen eine halbe Stunde geriihrt. Zu dem Reaktionsgemenge 
fiigte man hierauf unter stetem Riihren allmahlich 20 cm’ kon- 
zentrierter Salzsdure hinzu, wodurch die Temperatur unter 
Aufkochen auf 85 bis 88° stieg. Fiir das Erzielen von guten 
Ausbeuten scheint es wesentlich zu sein, da diese Tempe- 
ratur erreicht wird. Beim weiteren Hinzuftigen von 20 cm’ kon- 
zentrierter Salzsaure sank die Temperatur auf 70°; zugleich 
traten hellgelbe voluminése Flocken auf, die die ganze Fltissig- 
keit durchsetzten, aber auf Zusatz von weiteren 20cm’ kon- 
zentrierter Salzsdure bis auf einige graue Zinkflocken in 
Lésung gingen. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf der 
Destillation mit gespanntem Wasserdampf unterworfen. Das 
iibergehende Destillat war milchig triibe und schied alsbald 
das Dimethoxy-l, 3-dimerkapto-4, 6-benzol in nahezu 
theoretischer Ausbeute ab. Wenn bei der Reduktion die Tem- 
peratur nicht uber 80° stieg, so konnten die entstehenden 
gelben Flocken nicht mehr in Lésung gebracht werden, sie 
ballten sich vielmehr bei der Destillation zu einem vollstandig 
unléslichen Harz zusammen, die Ausbeute an Merkaptan war 
dann nahezu gleich Null. Das Dimethoxydimerkaptobenzol 
ist leicht léslich in Ather, Alkohol, Essigather, Chloroform, 
schwerer in Eisessig und Ligroin. Aus letzterem krystalli- 
siert es in Form hellgelber schéner Rosetten, vom konstanten 
Schmelzpunkt von 89 bis 92°. Die Verbindung geht unter 
einem Druck von 20 mm bei 189 bis 190° tiber. Die Analyse 
der vacuumtrockenen Substanz gab Zahlen, welche mit den 
fiir die Formel C,H,(OCH,), (SH), berechneten  tberein- 
stimmen. 


4°403 mg Substanz: 7°72 mg Kohlendioxyd, 1°93 mg Wasser (nach Preg)). 
0°1090 ¢ Substanz: 0°2503 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


CgH.(OCHs)s(SH)o: Ber. C 47°47; H 4°98; S 31°72. 
Gef. C 47°82; H 4°91; S 31°55. 


Das Dimethoxydimerkaptobenzol gibt mit Perhydrol in 
ammoniakalisch-alkoholischer Lésung ein amorphes Oxy- 
dationsprodukt, das nicht naher untersucht wurde, aber nach 
den bei den anderen aromatischen Merkaptanen gemachten 
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Substituierte meta-Dimerkaptobenzole. 


Beobachtungen der Formel [C,H, (OCH,),S,], entsprechen 
dirfte. 

Eine Molekel Dimethoxydimerkaptobenzol wurde in kon- 
zentrierter Kalilauge gelést und noch heif zu einer Lésung 
von 2 Molekeln Monochloressigsdure in Kalilauge gegossen. 
Nach dem Ansduern fiel beim Erkalten ein Niederschlag aus, 
der abgesaugt, mit etwas Wasser angeriihrt und ausgeathert 
wurde. AusWasser umkrystallisiert, erhieltmandas Dimethoxy-l, 
3-di-(carboxy-methylmerkapto)-4, 6-benzol in Form 
feiner Nadeln mit dem konstanten Schmelzpunkt 158 bis 160°. 
Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche 
mit den fiir die Formel C,H, (OCH,), (SCH,COOH), berechneten 


iibereinstimmen. 


4°964 mg Substanz: 8°24 mg Kohlendioxyd, 2°00 mg Wasser (nach Preg]). 
6°002 mg Substanz: 8°905 mg Bariumsulfat (nach Preg)). 


(gHy(OCHs)9(SCH,COOH),: Ber. C 45°25; H 4°43; S 20°15. 
Gef. C 45:27; H 4°51; S 20°38. 


Ein Teil des Merkaptans wurde mit einem Teile ge- 
schmolzenen Kaliumacetat und zehn Teilen Essigséureanhydrid 
eine Stunde lang gekocht. In Wasser gegossen erstarrte das 
Reaktionsprodukt zu einer allmahlich krystallinisch werdenden 
gelblichen Masse. Die Subsianz ist leicht léslich in Chloroform, 
\ther, Benzol, schwerer in Essigiéither, Eisessig, Alkohol, sehr 
schwer in Ligroin. Aus Alkohol erhalt man das Dimethoxy-l, 
3-di-(acetyl-merkapto)-4,6-benzol in Form silberglanzender 
Schuppen vom konstanten Schmelzpunkt 168 bis 172°. Die 
Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche mit 
cn ftir die Formel C,H,(OCH,),(SCOCH,), berechneten in 
Ubereinstimmung stehen. Auch bei dieser Verbindung ergab 
die von Professor Kirpal freundlichst durchgefiihrte Methoxyl- 


bestimmung ein richtiges Resultat. 


4°591 mg Substanz: 8°52 mg Kohlendioxyd, 2°03 mg Wasser (nach Preg)). 
0*3028 ¢ Substanz: 0°5004 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
0° 1324 ¢ Substanz: 9°1 n/10 AgNO, (nach Kirpal). 


CH (OCHs)s (SCOCHS),: 
Ber. C 50°30; H 4°93; S 22°41; OCH, 21°67. 
Gef. C 50°61; H 4:95; S 22°70; OCH, 21°32. 
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1488 J. Pollak und A. Wienerberger, 


Die alkoholische Lésung eines Molekiils des Merkaptan: 
wurde mit der alkoholischen Lésung von 2 Molekeln Pikry)- 
chlorid in der Warme in Reaktion gebracht. Es schied sich 
alsbald das Dimethoxy-1, 3-di-(pikryl-merkapto)- 4. 
6-benzol! als dunkelbraunes, rasch erstarrendes Ol ab. Dasselb« 
ist leicht léslich in Benzol und Essigather, schwerer in Eis- 
essig, schwer in Alkohol, Ligroin, Chloroform, Ather und wurde 
am besten aus Eisessig umkrystallisiert. Aus diesem Lésungs- 
mittel erhielt man das Pikrylderivat in Form schéner gelber 
Schuppen vom konstanten Schmelzpunkt 228 bis 230°. Die 
vacuumtrockene Substanz nahm beim Trocknen bei 100° an 
Gewicht ab, und zwar zeigte die Bestimmung der Gewichts- 
abnahme, da 2 Molekel Krystalleisessig abgegeben wurden. 


0°4179 g Substanz: 0°0666 ¢ Gewichtsabnahme. 


CgHs (OCH). [SCH (NOs)3]9 + 2 CHz;COOH: Ber. CH,COOH 16°13. 
Gef. CH,COOH 15°94. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab 
Werte, welche auf das eisessigfreie Dipikrylderivat stimmen. 
Der von Professor Kirpal nach seiner Methode bestimmte 
Methoxylgehalt steht mit der Formel ebenfalls in bester Uber- 
einstimmung. 


0°2087 g Substanz: 0°1615 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
6°109 mg Substanz: 0°721 cm? Stickstoff (20°, 727 mm) (nach Pregl). 
0°1327 g Substanz: 4°2 cm? N/10 AgNO, (nach Kirpal). 


CgH.(OCH3){SCgHa(NOg)s] 2: Ber. S 10°27; N 13°46; OCH3 9°94, 
Gef. S 10°63; N 13°16; OCH, 9°82. 


Dimethoxydimerkaptobenzol wurde mit Dimethylsulfat und 
iiberschiissiger Kalilauge versetzt. Das sich abscheidende O! 
erstarrte bald zu Krystallen, die in Ather, Alkohol, Eisessig, 
Essigather, Chloroform und Benzo! leicht, in Ligroin schwerer 
léslich sind. Aus letzterem Lésungsmittel erhalt man das 
Dimethoxy-l, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol in Form 
seidenglanzender, feiner, hellgelb gefarbter Nadeln, die zu 
Drusen vereinigt sind und den konstanten Schmelzpunkt 83 
bis 86° aufweisen. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz 
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gab mit der Formel C,H,(OCH,),(SCH,), in Ubereinstimmung 
stehende Werte. 


0°2368 ¢ Substanz: 0°4767 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 
CgHy (SCH3)9 (OCHs)o: Ber. S 27°86. 
Gef. S 27°66. 


1, 3-Dimethoxy-4-merkaptobenzol. 


Es wurde bereits friiher erwahnt, daB bei der Reduktion 
des Dimethoxybenzoldisulfochlorides mit Zinn und konzen- 
trierter Salzsaure neben dem Resorcindimethylather und Dime- 
thoxydimerkaptobenzol auch das Dimethoxy-l, 3-monomer- 
kapto-4-benzol entstand. Bei der fraktionierten Destillation 
ging das Letztere unter einem Drucke von 20mm bei 159 
bis 160° als klares, stark lichtbrechendes, hellgelbes Ol von 
sehr unangenehmen anhaftendem Geruch tiber. Die Analyse 
der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche auf die 
Formel C,H, (OCH,),SH stimmen. 


0°3702 ¢ Substanz: 0°7676 ¢ Kohlendioxyd, 0° 1962 ¢ Wasser. 
0°3165 g Substanz: 0°4396 ¢ Bariumsulfat (nach Carius). 


CgHs (OCH).SH: Ber. C 56°42; H 5:92; S 18°85. 
Gef. C 56°55; H 5°93; S 19°08. 


Das Dimethoxymonomerkaptobenzol gab in alkoholisch- 
ammonialkalischer L6sung mit Perhydrol behandelt als Oxy- 
dationsprodukt ein gelblich weifSes Pulver, das in allen 
organischen Lésungsmitteln nahezu unldslich ist und wohl 
der Formel [C,H,(OCH,),S], entsprechen diirfte. 

Eine Molekel Dimethoxymerkaptobenzol, in Alkali gelést, 
wurde mit einer alkalischen Lésung von einer Molekel Mono- 
chloressigsaure erhitzt und die Lésung nach dem Erkalten 
angesduert. Das sich abscheidende Dimethoxy-1,3-(car- 
boxy-methylmerkapto)-4-benzol war zuniachst fliissig, 
erstarrte aber bald vollstandig. Es wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser gereinigt, wobei sich anfangs stets ein 
Ol ausschied, das erst nach einiger Zeit zu weifen Krystallen 
vom konstanten Schmelzpunkt 92 bis 96° erstarrte. Die 
Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, welche 
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1490 J. Pollak und A. Wienerberger, 


mit den fiir die Formel C,H,(OQCH,),SCH,COOH berechneten 
in guter Ubereinstimmung stehen. 


4°487 mg Substanz: 8°70 mg Kohlendioxyd, 2°05 mg Wasser (nach Pregl). 
*30. 
4? 


CH, (OCH3),.SCH,COOH: Ber. C 52°59; H 5 
Gef. C 52°88; H 5 


Ein Teil Monomerkaptoverbindung wurde mit der gleichen 
Menge geschmolzenen Kaliumacetats und zehn Teilen Essig- 
sdureanhydrid gekocht, das Reaktionsprodukt in Wasser ge- 
gossen. Das hierbei sich abscheidende Ol, mehrmais mit 
Wasser angerihrt, erstarrte nach langem Stehen. Der Korper 
wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, wobei die 
Lésung jedesmal mit Krystallen geimpft werden mute, um 
ein Ausfallen in d6liger Form hintanzuhalten. Das Dimeth- 
oxy-1, 3-(acetyl-merkapto)-4-benzol zeigte selbst nach 
wiederholtem Umkrystallisieren keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Derselbe lag vielmehr zwischen 48 und 66°. Trotzdem 
gab die Verbindung bei der Analyse Zahlen, die mit den fir 
die Formel C,H,(OCH,),SCOCH, berechneten in guter Uber- 
einstimmung stehen. 


4°585 mg Substanz: 9°455 mg Kohlendioxyd, 2°365 mg Wasser (nach Preg]). 

4°135 mg Substanz: 8°59 mg Kohlendioxyd, 2°20 mg Wasser (nach Preg)). 

5°540 mg Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Ver- 
brennung entstandenen Schwefelséure 3°63 cm N/70 Natronlauge (nach 
Pregl). 


CgH (OCH,),SCOCHS: Ber. C 56°56; H 5°70; S 15°12. 
Gef. C 56°24, 56°65; H 5°77, 5°95; S 15°01. 


Ein Molekel des Merkaptans in Alkohol gelést wurde mit 
der alkoholischen Lésung von einer Molekel Pikrylchlorid 
erhitzt. Es schied sich alsbald das Dimethoxy-1, 3-(pikryl- 
merkapto)-4-benzol in Form eines braunen, bald erstarrenden 
Ols ab. Dasselbe ist leicht léslich in Eisessig, Essigither, 
Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol, sehr schwer in 
Ather und Ligroin. Aus Alkohol krystallisiert die Verbindung 
in Form roter Nadeln mit dem konstanten Schmelzpunkt 147 
bis 148°. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab Werte, 
welche nach Abzug der spurenweise vorhandenen Asche 
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ziemlich gut mit den fiir die Formel C,H, (OCH,), SC,H, (NO,), 
berechneten tibereinstimmen. 


4°525 mg Substanz: 0°021 mg Asche, 7:24 mg Kohlendioxyd, 1°305mg Wasser — 


(nach Pregl). 
6145 mg Substanz: 0°060 mg Asche, 3°99 mg Bariumsulfat (nach Preg]). 


CgHz (OCH3)ySCgHe(NOo)3: Ber. C 44°07; H 2°91; S 8-41. 
Gef. C 48°84; H 3°24; S 9°01. 


Beim Schiitteln von Dimethoxymonomerkaptobenzol mit 
einem Uberschu8 von Dimethylsulfat und Kalilauge (spezi- 
fisches Gewicht 1°27) schied sich das Dimethoxy-l, 
3-methylmerkapto-4-benzol in Form eines Ols aus, das 
nach einigen Stunden erstarrte und hierauf abgesaugt werden 
konnte. Die Substanz ist sehr leicht léslich in samtlichen 
organischen Lésungsmitteln; aus verdunntem Alkohol scheidet 
sie sich beim Erkalten zundchst 6lig ab, durch Einimpfen 
einiger Krystallchen kann die Verbindung jedoch in krystal- 
lisierte Form tbergefiihrt werden. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet der K6rper 
weiBe seidenglanzende Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 
33 bis 37°. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz gab 
Zahlen, welche auf die Formel C,H,(OCH,),SCH, stimmen. 


4°138 mg Substanz: 8°95 mg Kohlendioxyd, 2°48 mg Wasser (nach Pregl). 
CgH3 (OCH3)2SCHs3: Ber. C 58°64; H 6°57. 
Gef. C 58°99; H 6°71. 





Diese Arbeit wurde mit Hilfe einer Subvention der kaiser- 
lichen Akademie der Wissenschaften in Wien ausgefiihrt und 
sei es gestattet, fir deren Bewilligung auch an dieser Stelle 
bestens zu danken. 
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Kondensation von z-Naphtylmethylketon mit 
Benzaldehyd 


you 


Alexander Albrecht. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat zu Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914. 


Die Fahigkeit von K6érpern, welche eine saure Methyl- 
oder Methylengruppe enthalten, sich mit Aldehyden unter 
Wasserabspaltung zu vereinigen, ist vielfach zur Darstellung 
ungesattigter Ketone benutzt worden. 

Zuerst sind Synthesen 4hnlicher Art von J.G.Schmidt! 
ausgefuhrt worden, der mit Hilfe von verdiinnter Natronlauge 
Furfurol mit Acetaldehyd, Propylaldehyd und Aceton und 
ebenso auch Benzaldehyd mit Aceton kondensierte. 

Eingehend hat Claisen® diese Reaktionen studiert, der 
Methylketone mit Benzaldehyd unter der Einwirkung von 
Salzsdure, verdiinnten Alkalien und Natriumalkoholat zu- 
sammenbrachte. : 

Aus den Arbeiten Kostanecki’s? geht hervor, da8 die 
i\onzentration des Alkalis dabei eine bedeutende Rolle spielt; 
es entstanden durch Zusammentritt mehrerer Molekiile Alde- 


hyd und Keton héhermolekulare Kdérper. 





1 J. G. Schmidt, Berl. Ber., 7/3, 2342 (1880); Berl. Ber., 14, 574 
(1581); Berl. Ber., 74, 1459 (1881). | 

2 Claisen und Claparéde, Berl. Ber., 74, 2460 (1881); Claisen, 
Serl. Ber., 20, 655 (1887); Claisen und Pouder, Annalen, 223, 137 (1884). 

3 Kostaneckiund RoSbach, Berl. Ber., 29, 1488 (1896); Bablich und 
Xostanecki, Berl. Ber., 29, 233 (1896); Cornelson und Kostanecki, 


ebenda (1896). 
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1494 A. Albrecht, 


Knoevenagel?! zeigte in seinen Versuchen mit Benz 
aldehyd und Ketonsdureestern, da8 auch Diathylamin un 
Piperidin in solchen Fallen kondensierende Eigenschafte: 
besitzen. Auch das Natriumamid hat sich in manchen Fille: 
bewdhrt.? 


Bei Kérpern, die sowohl eine saure Methyl- als auch 
Methylengruppen enthalten, entscheidet, wie G. Goldschmied' 
und Krémarf® festgestellt haben, die Art des Kondensations-. 
mittels, welche der beiden Gruppen in Reaktion tritt: beim 
Phenylaceton reagierte in alkalischer Lésung die Methy!|- 
gruppe, mit Salzséure dagegen die Methylengruppe. Spite: 
konnten Harries und Miiller* am Athylmethylketon das- 
selbe beobachten. Da nun in der Naphtylreihe derartige Ver- 
suche noch nicht ausgefiihrt worden sind, veranlaBte mich 
Herr Prof. G. Goldschmiedt, die Kondensation des a-Naph- 
tylmethylketons mit Benzaldehyd auszufthren. 


Es resultierte dabei neben dem erwarteten Benzal-c- 
acetonaphton bei allen Kondensationen in annahernd gleichem 
Verhaltnisse ein dliges Produkt, das sich auf keine Weise 
reinigen lieS und infolgedessen auch nicht analysiert werden 
konnte. Nur das in guter Ausbeute erhaltene Bromadditions- 
produkt des Oles krystallisiert; es ist dem Benzal-a-aceto- 
naphtondibromid isomer. Da sich iiberdies das Ol wie ein 
Keton verhalt, so liegt es nahe, auf einen Isomeriefall nach 
Art der Fumar- und Maleinsaéure zu schlieBen. Das Olige 
Produkt mége im folgenden Isobenzal-a-acetonaphton genannt 
werden; der strikte Beweis fiir diese Anschauung konnte 
jedoch nicht erbracht werden, denn die Reduktion, die zu 
identischen K6rpern fiihren miiBte, ergab kein greifbares 
Resultat. 





1 Berl. Ber., 31, 731 (1898); Knoevenagel und Faber, Berl. Ber., 
31, 2773 (1899); Berl. Ber., 35, 397 (1902). 


2 Freund und Speyer, Berl. Ber., 35, 2322 (1902). 


8 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 18, 43: 
(1897); Goldschmiedt und Krémar, Monatshefte fiir Chemie, 22, 65° 
(1902). 

4 Harries und Miiller, Berl. Ber., 35, 966 (1902). 


A I NE OEE ee TR 





cea 


Kondensation von a-Naphtylmethylketon. 1495 


Darstellung des a-Naphtylmethylketons. 


Nach Caille! entsteht bei der Friedel-Craft’schen Syn- 
hese des Naphtylmethylketons in Schwefelkohlenstofflésung, 
wenn man unter Ejiskihlung arbeitet, nur das a-Naphtyl- 
methylketon, so da die friiher notwendige Trennung der 
lsomeren auf dem Wege iber die Pikrate wegfallt. 


Das nach dieser Vorschrift aus Acetylchlorid und Naph- 
talin dargestellte und mehrmals im Vakuum destillierte Keton 


ging unter Atmosphérendruck zwischen 295 und 298° tiber 


(Caille : 295 bis 297°). 

Die Ausbeute an reinem Keton betrug ungefaéhr 40°/ 
der Theorie. Zur Kontrolle, ob nur das a«-Naphtylmethylketon 
vorlag, diente das Pikrat, das bei 116° schmolz (Caille 116°). 


Kondensation von a-Naphtylmethylketon mit Benzaldehyd. 


Die Kondensation wurde im Sinne der Angaben von Claisen 
und Claparéde und Kostanecki und Rossbach ausgefihrt; 
es seien hierdie Verhaltnisse angegeben, die die besten Ausbeuten 
lieferten: 10g Keton und 6g Aldehyd werden in ungefahr der 
zehnfachen Menge Alkohol gelést und 10 cm’ einer zehnprozen- 
tigen Natronlauge hinzugefiigt. Das anfangs klare Gemisch triibt 
sich nach 10 Minuten Stehens und nun fallt unter Erwarmung 
reichlich Ol zu Boden, das nach mehrtdgigem Stehen in der KAlte 
zu einer plastischen Masse erstarrt, in der man schon deutlich 
gelbe Krystalle erkennen kann; die dartiber stehende Flussig- 
keit zeigt eine grasgriine Farbung. Nach dem -Abgiefen 
derselben wird die zahe Masse bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion mit. Wasser durchgeknetet; auf Zusatz 
von Ather lockert sie sich, so daB man die gelben Krystalle 

n dem in Ather gelésten Ole absaugen kann (Ausbeute: 
‘5 ¢ Krystalle und 6 g Ol). 

Bei Anwendung starkerer Laugen oder héherer Tempera- 
turen wird die Ausbeute etwas zu Gunsten des Oles ver- 
schoben. 





1 Compt. Rend., 153, 393 (1911). 
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1496 A. Albrecht, 


Eine methylalkoholische Lésung von Natriummethyla» 
fiihrt zu demselben Ergebnisse, wie das verdiinnte Alkali 
Dagegen leitet Diathylamin weder in der Kalte noch in 
gelinder Warme eine Reaktion ein. 

- Durch trockenen Chlor- oder Bromwasserstoff wird — 
und zwar ohne das Auftreten eines halogenhdltigen 
Zwischenproduktes — Kondensation bewirkt. Beim Ein- 
leiten in ein gektihltes Gemisch des Ketons mit Benzaldehyd 
tritt zunachst nach kurzer Zeit intensive Rotfarbung auf und 
das zahfliissig gewordene Gemenge erstarrt nach langerem 
Stehen im Eise zu einer zahen Masse, die beim Behandeln 
mit Ather ebenso in Benzal-a-acetonaphton und sein vermut- 
liches Isomeres zerfallt, wie die bei den Alkalikondensationen 
erhaltene Masse. Auch die Ausbeute ist hier ungefahr dieselbe. 


Benzal-a-acetonaphton 
CioH? ° CO ° CH — CH ° C.Hs. 


Die bei den Kondensationen entstandenen Krystalle sind 


hellgelbe Plattchen, die aus heiSem Alkoho] umkrystallisiert 
bei 105° schmelzen. 


0*2163.¢ gaben: 0°7000 ¢ CO, und 0°1098 g H,O. 
In 100 Teilen: 





Berechnet 
Gefunden fir C, 9H,,0 
\ichesticanteatadl ; 
PEE ee 88°26 88°37 
dé keen o< 5°68 5°43 


Konzentrierte Schwefelsaure lést den K6érper schon in 





der Kalte mit blutroter Farbe auf; aus dieser L6sung wird er 
bei’ langsamem Wasserzusatz unter Kihlung unverdndert 
wieder gefallt. 

In krystallographischer Hinsicht. hat Herr Dr. C. Hla- 
watsch die Substanz untersucht und war so liebenswiirdig, 
folgendes anzugeben: 

»Die Krystalle sind tafelférmig nach einer Flache, welche 
gleichzeitig Zwillingsebene ist und welche senkrecht auf die 
Achsenebene zu stehen scheint, weshalb ‘sie der Analogie mit 
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dem monoklinen System halber als (100) aufgefaSt wurde. 
Die Ausléschung erfolgt || und . zu der Kante einer Zone 
von Flachen, welche demgemaf als Zone [010] (Makrodomen) 
aufgefaBt wurde. Im ubrigen sind die Krystalle asymmetrisch. 
Eine nach obiger Auffassung als (010) zu _ bezeichnende 
Flache wurde nur einmal geniigend gut beobachtet, sie zeigte 
dabei nur eine Abweichung von 1° aus einer LL zu den 
Orthodomen liegenden Zonenrichtung, was einer Abweichung 
von 81/,' von 90° entspricht. Es scheint aber, da® diese 
Flache durch eine Biegung des Krystalls, die sich namentlich 
auf der unteren Halfte (mach obiger Aufstellung) bemerkbar 
macht, abgelenkt ist, daher der Zonenwinkel = 90° zur 
Rechnung angenommen wurde. Nach dieser Aufstellung 
wurden folgende Flachen beobachtet: 


(010) (100) (001) (201) (101) (011) (011) (111) (744). 


Optischer Charakter +, die Achse tritt schief knapp 
auBerhalb des Gesichtsfeldes (Objektiv:-7* Kofristka) aus. 
Doppelbrechung sehr stark. Die genaueren Messungsresultate 
werden in einer spateren Publikation wiedergegeben werden.« 

Beim Erwarmen mit alkoholischem Kali, auch wenn es 
sehr verdiinnt ist, wird der Kérper in seine Komponenten 
zerlegt. 

LagBt man zu einer Lésung von Benzal-a-acetonaphton 
in Chloroform oder Ejisessig eine ebensolche Lésung von 
Brom in kleinen Portionen zuflieBen, so tritt immer nach 
etwa 30 Sekunden Entfairbung ein, wenn ein Mol Brom ver- 
braucht ist; dabei ist keine Bromwasserstoffentwicklung zu 
bemerken. _Beim Verdunsten. der Chloroformlésung oder Ver- 
setzen der Eisessiglésung mit Wasser schieden sich farblose 
Nadeln von Dibrombenzal-a-acetonaphton ab, die aus 
Senzol umkrystallisiert, bei 173° unter Zersetzung schmolzen. 


'2602 @ gaben: 0°2334.¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy9H,,0 Br, 
ible a : 





Paseo rescs 38°18 38°25 


a RP AS et 























1498 A. Albrecht, 


Alkohol, in dem dieser Kérper zwei Stunden hindurch 
am RiickfluBkiihler gekocht worden war, zeigte mit Wasser 
verdiinnt nur eine minimale Opaleszenz auf Zusatz von 
Silbernitrat. Dagegen wird die Verbindung schon in der 
Kalte durch Spuren von Alkali in seine Komponenten ge- 
spalten, ist also in dieser Hinsicht empfindlicher als die 
ungesattigte Stammsubstanz. 


Benzyl-a-acetonaphton (1, «-Naphtyl-3-phenylpropanon-1) 
CioH7. CO. CHa. CH. Cg Hs. 

Die Anlagerung von Wasserstoff an die doppelte Bindung 
des Benzal-a-acetonaphtons gelang leicht, indem die Eis- 
essigl6sung des ungesattigten Ketons bei Zimmertemperatur 
mit dem Dreifachen der berechneten Menge von Zinkstaub 
geschittelt wurde. Nach einer halben Stunde war die gelbe 
Farbe der Lésung verschwunden und das Gemenge zu 
einem Krystallbrei erstarrt. 

Die Substanz schieBt aus 7Oprozentigem Alkohol in farb- 
losen seidenglanzenden Plattchen an, die bei 93° schmelzen. 

Die Ausbeute an reinem Reduktionsprodukt betragt 75°/, 
der Theorie. In konzentrierter Schwefelséure lést sie sich 
mit gelber Farbe, die beim Erwarmen in braunrot tbergeht. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0° 1842 ¢ gaben: 0°1054 ¢ HO und 0°5901 ¢ CO,,. 





























In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,3H;,0 
MB xorg send 
Ges, J3. St 87°38 87°69 
salen. 6°39 6°16 
Molekulargewichtsbestimmung, Liésungsmittel, Benzol. 
| | | Molekulargewicht 
| Lisungs- | 489 
onittel Substanz | Depression saaiaiidi | Dérecbnet fiir | 
CigH 60 
l 0°0604 ¢ 0*075° 265 
II 15°450¢| 0°1882¢ 0*240° 258 260 
II 0°3152¢| 0°395° 264 























Kondensation von a-Naphtylmethylketon. 1499 


Der K6orper addiert kein Brom mehr und wird durch 
xochende Séuren und Alkalien nicht zerlegt; daraus geht 
hervor, daB die doppelte Bindung gelést ist. Da andrerseits 
die Karbonylgruppe unversehrt geblieben ist, beweist die 


Bildung von: 
Benzyl-a-acetonaphtonoxim. 


1 g Benzyl-a-acetonaphton wurde in alkoholischer Lésung 
mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Kaliumhydroxyd 
in Alkohol 1 Stunde am Wasserbade gekocht. Beim Ein- 
gieBen in viel kaltes Wasser schied sich das Oxim in weifen 
Flocken ab, die aus Alkohol umkrystallisiert weiBe Staébchen 
vom Schmelzpunkt 120° bilden. 


I. 0°1985 g gaben: 0°6038 ¢ CO, und 0°1097 g H,O, 
Il. 0°4340 g gaben: 19°95 cm N bei 18° und 749 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I 
Pe Poe 82°96 — 82°91 
ia didkienS whi 6°18 — 6°18 
IN ivi ese — 5°31 5°09 


EKinwirkung von Phenylhydrazin auf Benzal-a-acetonaphton. 


5 g Benzal-a-acetonaphton wurden mit dem anderthalb- 
fachen der berechneten Menge Phenylhydrazinchlorhydrat in 
Alkohol gelést und eine Stunde am Wasserbade erwarmt. 
Beim Erkalten setzen sich reichlich dottergelbe Lanzetten ab, 
die aus heiSem Benzol umkrystallisiert bei 217° schmolzen., 

Bei den Analysen gaben: 


I. 0°1855 g Substanz: 0:0954 g H,O und 0°5847 g COs. 
' 0°2150 ¢ Substanz: 14°8 cm? N bei 16° und 750 mm, 


in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PS, ao Co-Ho,N 

L IL. Rats ig 28 
gs eee 85°97 — 86°20 
er een ais ae & 5°74 — 5°75 
OPPicciberss oa 8°00 8°05 
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1500 A. Albrecht, 


Der Koérper ist bestandig gegen verdiinnte Saéuren un: 
Alkalien auch in der Hitze und gibt die Knorr’sche Pyrazolir,- 
reaktion. Es la8t sich also behaupten, da8 RingschluB ein. 
getreten ist und ein 2, 3 Diphenyl-5, a-naphtylpyrazoli 


vorliegt: N matted. a0 Ps 
| 
Cio H7 —C—CHz,—CH—CgHs. 

Die hellgelbe Lésung in 80prozentiger Schwefelsadure 
nimmt auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Natriumnitrit-, 
Kaliumbichromat- oder Eisenchloridlésung eine tiefblaue Farbe 
an; ebenso auf Zusatz von etwas konzentrierter Salpeter- 
saure; in diesem Falle geht die tiefblaue Farbe alsbald in 
Smaragdgriin iiber, um dann allmahlich zu verblassen. 

Die Lésungen in Benzol, Chloroform und Alkohol zeigen 
eine prachtvolle gelbblaue Fluoreszenz. 

Benzal-a-acetonaphton reagiert in alkoholischer Lésung 
mit Semikarbazidchlorhydrat gar nicht, selbst nach 
langem Stehen. Beim Kochen tritt Braunfarbung ein und 
nach dem EjingieBen in Wasser scheidet sich eine harzige 
Masse aus, die nicht fest wird. 

Bei Anwendung von mit Kaliumacetat frei gesetztem 
Semikarbazid (nach der Vorschrift von Viktor Meyer) war 
das Resultat dasselbe. 


Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzal-a-acetonaphton. 


Nach den Erfahrungen von Harries! kann Hydroxyl- 
amin auf a, $-ungesattigte Ketone sowohl unter normaler 
Oximbildung als auch durch Anlagerung an die doppelte 
Bindung reagieren. | 

Bei normaler Oximbildung waren gema®8 der Theorie 
von Hantzsch und Werner? folgende beiden raéumlichen 
Isomeren zu erwarten: 

I, If. 
wats uo 
CioH7.C.CH: CH. CgHs CyoH7.C.CH: CH. CgHs. 





1 Annalen, 330, 191 (1903). 
2 Berl. Ber., 23, 11 (1890). 


Kondensation von a-Naphtylmethylketon. 1501 


Vom Oxim I kann man voraussehen, da8B es sich mit 
croBer Leichtigkeit in ein Isoxazolin umlagern k6énne. Die 
Frage, ob ein Ringverschlu8 in dieser Art stattgefunden hat, 
|aBt sich nicht immer leicht entscheiden.! 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzal-a- 
acetonaphton entstehen in saurer und neutraler Lésung 
zwei verschiedene Produkte, deren Analysen die dem zu 
erwartenden Oxime entsprechenden Zahlen lieferten. 


Einwirkung in neutraler Lésung. 


5 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in alkoholischer 
Lésung mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis ver- 
setzt und nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlor- 
kaliums zu einer Lésung von 5 g Benzal-a-acetonaphton in 
warmem Alkohol hinzugefiigt. Das ganze wurde nun eine 
Stunde hindurch auf zirka 50° erhalten. Die gelbe Lésung 
hatte sich entfarbt und wurde in viel kaltes Wasser ge- 
gossen. Es bildete sich eine Emulsion, die alsbald zu 
weifen Klumpen zusammengeballt war. Diese krystallisierten 
aus Alkohol in feinen seidenglanzenden Plattchen, die bei 
126° schmolzen und folgende Zahlen ergaben: 


I. 0°1130 g Substanz gaben: 0°0569 g H,O und 0°3448 g COg. 
Il. 0°1833 g Substanz gaben: 8°77 cm* N bei 20° und 752 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet ftir 
IT C,4H,.NO 
I I ee es 
COA VH. ok 83°22 — 83°52 
| tererey rrr 5°62 — 5°50 
BS cen d o'8S 0% — 5°51 5°13 


Der KOrper ist unléslich in verdiinnten Sauren wie 
“‘kalien und wird selbst durch konzentrierte Salzsaure bei 
iangerem Kochen nicht gespalten. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lést er sich in der Kalte mit gelber Farbe und wird 
durch Wasser unverandert wieder gefallt. Nach langerem 


1 Henrich, Monatshefte, 25, 423 (1904); Henrich, Annalen; 357 
180 (1906). 
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502 A. Albrecht, 


Kochen mit Acetanhydrid und etwas entwdssertem Natrium- 
acetat wurde er durch Wasser unveradndert ausgefallt. Beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in absolut atherischer 
Lésung erleidet er keinerlei Veranderung. 

Dieses Verhalten berechtigt wohl zu der Annahme, daf 
kein echtes Oxim vorliegen kénne und es erscheint wohl 
folgende Strukturformel als wahrscheinlich: 

| Creams 
| | 
CipH7. C. CHg. CH. Cg Hs. v 


In diesem Falle wiirde also ein Naphthylphenyl- 
isoxazolin vorliegen. 


Einwirkung in saurer Lésung. 


5 ¢ Benzal-a-acetonaphton wurden mit dem dreifachen 
der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat in alko- 
| holischer Lésung eine halbe Stunde am_ RiickfluSkihler 
1 gekocht. Beim EingieBen der Reaktionsfliissigkeit in viel kaltes 
Wasser entstand wieder eine Emulsion, die sich in weifen 
Flocken absetzte. Aus Alkohol krystallisiert der K6rper in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 168°. Bei den Ana- 
lysen gaben: 
I. 0°1826 ¢ Substanz: 0° 1000 g H,O und 0°5582 g¢ COs. 
II. 0°2172 g Substanz: 9°78 cm* bei 20° und 753 mm. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
; 1 19**15 
GABE iis cose 83°37 — 83°52 
Bm eVUN. «425 6°13 — 5°50 
Nee — 5°19 5°13 


Der Ké6rper ist unldslich in verdiinnten Sauren und 

Alkalien und wird auch beim Kochen von ihnen nicht ver- 

: iindert; kochende konzentrierte Salzsdéure zersetzt ihn aber 
: unter Bildung von Schmieren. In kalter konzentrierter Schwefel- 
saure ist er mit gelbroter Farbe léslich und wird durch 
Wasser unverandert wieder gefallt. 








Kondensation von a-Naphtylmethylketon. 1503 


Kocht man den Ké6rper in tiberschiissigem Acetanhydrid 
etwa 10 Minuten, bis sich die Lésung gelb zu farben beginnt, 
so erhadlt man nach der Zersetzung des Anhydrides mit Wasser 
eine in farblosen Prismen krystallisierende Substanz, die bei 
136° schmilzt. Die Analyse bestatigte, daB hier Acetylierung 
eingetreten ist: 

0: 1888 ¢ Substanz gaben: 0°0865 ¢ H,O und 0°5543 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co,Hy,02N 
- <———— Se 
©) ese el e'e 80°07 80°00 
Ee ee 5°12 5°39 


Der Versuch einer Umlagerung nach Beckmann ver- 
lief in folgender Weise: 

2g von diesem Kérper wurden in 100 g absolutem Ather 
gelést und 2°5g¢ feingepulvertes Phosphorpentachlorid in die 
eisgekiihlte Lésung eingetragen. In einigen Minuten begann 
sich die Fliissigkeit allmahlich gelb bis orangerot zu farben 
und in einer Stunde hatte sich ein zinnoberroter krystallini- 
scher Niederschlag abgesetzt. Von der tiberstehenden Flissig- 
keit getrennt, farbte sich dieser an der Luft allmahlich, mit 
Wasser sofort, ockergelb und behielt diese Farbe auch nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei. Er schmilzt ziemlich 
scharf bei 174°. 

Wenn mit Hydroxylamin in saurer Lésung das Oxim 
von der Form II entstanden ware, so miiBte die Beckmann- 
sche Umlagerung zu Zimtsdure-a-naphtalid fiihren. Dieser 
bisher nicht bekannte Kérper wurde, da von dem fraglichen 
Oxim nur wenig vorhanden war, zum Vergleiche in folgender 
Weise hergestellt: 

a-Zimtsaurenaphtalid. 7 g a-Naphtylamin und 3 ¢ 
Zimtsaurechlorid wurden in einem K6lbchen innig gemengt. 
\Vahrend in der Kalte keine Reaktion vor sich ging, schmolz 
die Masse am Wasserbade unter heftigem Aufschaumen. 
Nach dem Erkalten wurde mit viel Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert: Die Substanz schied sich in Form 
langer gelber Nadeln vom Schmelzpunkt 220° aus. 
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1504 A. Albrecht, 


0°1656 ¢ Substanz gaben: 0°0845 g H,O und 0°5074.¢ COs. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CigHy,NO 
~ — “ eee 
6.4.33 i wieth 83°56 83°52 
SG 5°68 5°50 


Das Gemenge von diesem und dem bei 174° sich ver- 
fliissigenden Produkt, das bei der Beckmann’schen Umlagerung 
erhalten wurde, schmilzt unscharf bei 162°; die beiden sind 
also nicht identisch. 

Das Umlagerungsprodukt 148t sich durch Kochen mit 
Tierkohle in Alkohol entfarben; dabei sinkt aber der Schmelz- 
punkt um einige Grade und die Substanz erscheint, unter 
dem Mikroskope betrachtet, eher noch inhomogener als zuvor. 
Weil von diesem Produkte nur ganz wenig erhalten wurde 
und auch kein Ausgangsmaterial mehr vorhanden war, so 
konnte es vorderhand noch nicht weiter untersucht werden. 
Es 148t sich einstweilen also nur sagen, da® das ganze Ver- 
halten des bei 168° schmelzenden Einwirkungsproduktes von 
Hydroxylamin auf Benzal-a-acetonaphton in saurer Lésung 
fiir ein echtes Oxim spricht. 


Isobenzal-a-acetonaphton. 


Das bei den Kondensationen erhaltene Ol ist honiggelb 
und zahfliissig, gelinde erwarmt besitzt es einen intensiven 
bliitenartigen Geruch.} 

Selbst als das reine Ol und eine atherische Lsung desselben 
zwei Jahre hindurch im Ejiskasten gestanden waren, hatte 
sich nichts geandert. Ebensowenig Erfolg hatte das zwédlf- 
stiindige Einlegen in eine Mischung von Kohlensaureschnee 
und Aceton. 

Die Versuche, das Ol zu destillieren, scheiterten daran, 
daB es selbst bei 12 mm Druck nicht unzersetzt tbergeht. 





1 Das fiuBere Verhalten dieser vermutlichen Stereoisomeren kénnte man 
mit dem des Stilbens und Isostilbens vergleichen: Otto, Stoffel, Berl. Ber., 
30, 1799 (1897); Stérmer, Berl. Ber., 42, 48 (1910); Kalber und Schwarz, 
Berl. Ber., 45, 1946 (1912). 





PI 
PI 
Si 


fa 





Kondensation von a-Naphtylmethyiketon. 1505 


Versetzt man die alkoholische Lésung des Oles mit 
Phenylhydrazin oder einer Mischung aus gleichen Volumina 
Phenylhydrazin und SOprozentiger Essigsaure, so scheidet 
sich aus der klaren Lésung nach kurzer Zeit unter Erwarmung 
ein gelbliches Ol ab, das auch nach langerem Stehen noch 
fadenziehend bleibt. 

Zinkstaub in Eisessig wirkt auf das Ol in der Kalte 
gar nicht ein, ebenso verkupferte oder amalgamierte Zink- 
stiickchen; erhitzt man, so farbt sich die Fliissigkeit braun 
und man gelangt zu harzigen Schmieren. In alkoholischer 
Lésung mit Natriumamalgam reduziert, gibt das Isobenzal- 
a2-acetonaphton eine gelbliche, fadenziehende Masse, die Brom 
nicht mehr addiert, nicht unzersetzt destillierbar ist und 
intensiv nach Jasminbliiten riecht. 

Gegen Alkalien verhalt sich das obige Keton ebenso wie 
das krystallisierte. Dasselbe gilt vom Verhalten gegen kon- 
zentrierte Schwefelsaure. 

Lagt man zu einer Lésung von Isobenzal-a-acetonaphton 
in Chloroform oder Eisessig eine ebensolche Lésung von 
Brom in der Kalte unter haufigem Umschiitteln langsam 
zuflieBen, so tritt immer wieder Entfarbung ein, bis die auf 
| Mol berechnete Menge verbraucht ist, ohne daf Brom- 
wasserstoffentwicklung bemerkbar ware. 

Nach einigem Stehen ist das Ganze zu einem Krystall- 
brei erstarrt, bestehend aus farblosen Stabchen, die aus Benzol 
umkrystallisiert, bei 170° schmelzen. Die Ausbeuten an reinem 
Produkte betragen 70 bis 80 Prozent der Theorie. 


I. 0°1883 ¢ Substanz: 0°3780 ¢ CO, und 0°0607 ¢ H,O. 
il. 0°2564 ¢ Substanz: 0°2306 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
“is eit “ C H r OBrs 
I Il ‘ug neki asian 
A, atts Sandd ome 54°75 — 54°55 
Leberg ry: . 3°61 — 3°35 
lite «i eh thcan — 38°15 38°25 


Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 173° sich ver- 
fliissigenden Dibrombenzal-a-acetonaphton lag bei 158°; diese 














1506 A. Albrecht, Kondensation von a-Naphtylmethylketon. 


Beobachtung, die wiederholt ausgefiihrt wurde, beweist, daé 
die beiden Kérper nicht identisch sind. Ubrigens zeigen ihre 
unter gleichen Bedingungen gebildeten Krystalle verschiedenes 
Aussehen. 

Die Annahme der Stereoisomerie der ungesattigten Ketone 
steht in Ubereinstimmung mit der Theorie, die tatsachlich 
zwei raumlich isomere Bromadditionsprodukte vorraussieht, 
entsprechend der Antiweinsdure und Traubensdure. 

Die Bestandigkeit der Bromatome gegen  siedenden 
Alkohol ist bei beiden Stereoisomeren gleich. Dasselbe gilt 
von dem Verhalten gegen verdiinnte Alkalien; wegen letzterer 
Eigenschaft mute bei den Versuchen, das Brom mit Hilfe 
von Natriumamalgam durch Wasserstoff zu ersetzen, die 
alkoholische Lésung des K6rpers stets neutralisiert werden, 
und zwar geschah dies mit verdiinnter alkoholischer 
Schwefelsdure oder Essigsdure oder auch durch Einleiten 
von feuchter Kohlensdéure. Der K6rper 4nderte sich bei 
dieser Behandlung nicht. : 

Stérmer sowie Kalber und Schwarz (lI. c.) konnten 
beobachten, da® die stabilere Form stereoisomerer Athylen- 
kérper sich unter dem Einflusse ultravioletter Strahlen ganz 
oder teilweise in die stabilere Form umwandelt. 

Im Sinne dieser Versuche wurde je eine zehnprozentige 
Lésung von Benzal-a-acetonaphton und Isobenzal-a-aceto- 
naphton in Benzol in QuarzgefaBen den Strahlen einer Quarz- 
quecksilberlampe ausgesetzt, und zwar, da sich friiher keine 
Verainderung bemerkbar machte, eine Woche hindurch. Beide 
Lésungen hatten sich braun gefarbt und hinterlieBen nach 
dem Verdunsten des Benzols Schmieren, die auch kein Brom 
mehr addierten. Aus diesen Versuchen, bei denen sich 
unkontrollierbare Nebenprozesse abgespielt haben diirften. 
laBt sich nichts entnehmen. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Gold- 
schmiedt, spreche ich meinen ergebensten Dank aus fir 
die wohlwollende Unterstiitzung in Rat und Tat, die er m 
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit angedeihen lief. 
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Zur Kenntnis des Vinylathylalkohols 


von 


Theodora Zelinka. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Franz Josephs-Universitat in 
Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Der Vinyl-Athylalkohol CH, = CH-CH,-CH,OH, der mit 
dem von Lieben und Zeisel! durch Reduktion des Croton- 
aldehyds und Butyrchlorals dargestellten Crotonylalkohol 
CH,-CH = CH-CH, OH isomer ist, war bisher ein sehr schwer 
zuganglicher Kérper. Demjanow?® erhielt denselben zuerst 
in sehr schlechter Ausbeute durch Behandlung von salz- 
saurem Tetramethylendiamin mit Silbernitrit und Wasser. 
Ginsberg,® der sich einige Jahre spater mit diesem Alkohol 
beschaftigte, hat denselben nach der Wagner’schen Methode — 
EKinwirkung von Jodalkyl und Trioxymethylen auf gekérntes 
Zink ~— dargestellt.. Dieses Verfahren eignet sich jedoch 
wegen seiner Langwierigkeit und Kostspieligkeit ebenfalls 
nicht zur Gewinnung von nennenswerten Mengen des Vinyl- 
Athylalkohols. Ginsberg digeriert Trioxymethylen 3 Monate 
lang mit Allyljodid und bringt das Gemisch dann erst zur 
Reaktion mit Zink. Der auf diese Weise erhaltene Alkohol 
ist noch jodidhdltig und mu8 behufs Reinigung auf dem 
Umwege Uber den Essigsdureester und Verseifung des 
letzteren gereinigt werden. 


_ 





1 Monatshefte fiir Chemie, I, 825. 
2H, 24, 350. 
3 Wagner-Ginsberg, Berl. Ber., 27, 2436. 


Chemie-Heft Nr. 10. 101 




















1508 Th. Zelinka, 


Auf Anregung des Herrn Prof. Pomeranz versuchte 
ich zu dem genannten Alkohol nach dem Verfahren von 


Grignard — Einwirkung von Paraformaldehyd auf Alkyl- 
magnesiumtalogenide, in meinem Falle Allylmagnesium- 
bromid — zu gelangen. Das Ergebnis meiner Bemiihungen 


nach dieser Richtung war jedoch anfangs ein wenig befrie- 
digendes, denn ich erhielt blo&8 Spuren des gesuchten Alko- 
hols. Da ich die Ursache des MiBerfolges in dem Umstande 
sehe, da bei der Einwirkung von Allylbromid auf Mag- 
nesium — wie bereits Grignard festgestellt hat — nicht 
das Allylmagnesiumbromid C,H;MgBr, sondern die Verbin- 
dung CsH;MgBr.C3Hs;Br entsteht, die viel weniger reaktions- 
fahig ist als die Alkylmagnesiumhalogenide im allgemeinen, 
habe ich mich bei meinen weiteren Versuchen des nahe- 
liegenden Kunstgriffes bedient, Allylbromid auf das mit Ather 
iiberschichtete Gemisch von Magnesium und Paraformaldehyd 
einwirken zu lassen. Mit Hilfe dieser einfachen Modifikation 
des Grignard’schen Verfahrens — eigentlich ist es eine Kom- 
bination der Methoden von Wagner und Grignard — 
gelingt es in verhaltnismaBig kurzer Zeit den Vinilathy!- 
alkohol in recht guter Ausbeute 15 bis 20°/, der Theorie 
zu erhalten. 

Im nachstehenden ist das Verfahren, dessen ich mich 
bediente, kurz skizziert: 

In einem mit RiickfluBkihler und Tropftrichter ver- 
sehenen Rundkolben werden 30 g Magnesiumspaéne und 50 g 
Paraformaldehyd mit 600 g alkohol- und wasserfreiem Ather 
iiberschichtet. In das Gemisch 148t man 150 g Allylbromid 
langsam tropfen und sorgt durch Erwaérmen oder eventuelle 
Kiihlung fiir einen regelmaBigen Gang der Reaktion. Nach 
etwa 12 Stunden ist das Magnesium fast vollstandig ver- 
braucht und am Boden des Kolbens hat sich ein dickes Ol 
abgeschieden, das nach mehrtagigem Erhitzen des Gemisches 
auf dem Wasserbade in eine zahe braune Masse Ubergeht. 
Nach 3 bis 4 Tagen wird die Halfte des Athers abdestilliert, 
der Riickstand noch einige Tage weiter erwarmt und hierauf 
das Reaktionsgemisch nach vorheriger Abkihlung unter 
6fterem Umschiitteln mit 400 cm* Wasser versetzt. Man 


Zur Kenntnis des Vinylithylalkohols. 1509 


trennt die atherische von der wasserigen Schicht und leitet 
in letztere Wasserdampf ein, um die Reste des Vinylathyl- 
alkohols der in Wasser leicht ldslich ist, aus derselben zu 
entfernen. Aus der atherischen Lésung und dem wasserigen 
Destillat wird der Alkohol in der tblichen Weise abge- 
schieden und schlieBlich durch mehrtaégiges Stehenlassen 
iiber frisch geglihter Pottasche getrocknet. 

Der Alkohol zeigt die von Ginsberg angegebenen Eigen- 
schaften und siedet bei gewdhnlichem Drucke bei 113 bis 
114° C. 

Die Elementaranalyse desselben ergab: 


0:1227 g Substanz lieferten 0°2995 ¢ CO, und 0°1230 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen der Substanz: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,HgO 
Gees cccccecs 66°58 66°67 
Oe sateen cece ot 11°13 11°11 


Zum Vergleich dieses Alkohols mit Crotonylalkohol eignet 
sich das bisher noch nicht bekannte Vinylathylbromid — das 
entsprechende Crotonylbromid beschreibt Caron in seiner 
Abhandlung tuber den Crotonylalkohol (Ann. chim. e. phys. 
[7], 17, 223) — welches ich nach dem von Tollens fir die 
Darstellung von Allylbromid angegebenen Verfahren (durch 
EKinwirkung von PBrs auf Vinylaéthylakohol) erhalten habe. 

Das Vinylathylbromid siedet bei einem Drucke von 
750 mm, bei 98°4 bis 98°6° C. und riecht ahnlich wie 
Allylbromid. 

Da ich durch duSere Verhaltnisse gezwungen bin, meine 
Arbeit fiir einige Monate zu unterbrechen, erlaube ich mir, 
die bisherigen Ergebnisse derselben mitzuteilen. 
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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen 
(II. Mitteilung) 


von 


F. Wosolsobe und J. Zellner. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Die Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchungen: war 
eine Konsequenz der Ergebnisse, welche die chemische 
Analyse einer Reihe von heterotrophen Phanerogamen geliefert 
hatte.1 Es hatte sich herausgestellt, da8 die Heterotrophen 
in ihrer chemischen Zusammensetzung nicht erheblich von 
den ihnen verwandten, normal assimilierenden Pflanzen ab- 
weichen und daf$f daher, um den chemischen Vorgangen bei 
der Symbiose naherzukommen, ganz besonders die chemi- 
schen Verénderungen studiert werden miissen, welche in der 
Wirtpflanze infolge der Einwirkung des Parasiten vor sich 
gehen. Zur Durchfiihrung solcher Untersuchungen haben wir 
zunachst die sogenannten Tabakwiirger (Orobanche Muteli 
Schlitz. und Orobanche ramosa L.) gewahlit, und zwar einer- 
seits deshalb, weil diese in gré8erer Menge erhaltlich sind, 
andrerseits weil das chemische Studium dieser bekannten 
Schadlinge der Tabaksfelder auch von praktischem Interesse 
sein konnte. Das Pflanzenmaterial (die Schmarotzer selbst, 
wie auch gesunde und befallene Tabakwurzeln) haben wir 
in reichlicher Menge von der k. k. dsterreichischen Tabak- 
regie durch giitige Vermittlung des Herrn Finanzrates Dr. Karl 


_-—_-—-_ 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXXV, p. 333 (1914). 
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PreiBecker erhalten, dem wir sowohl hierfiir wie auch fii: 
die freundliche Beschaffung einschlagiger Literatur und fiir 
wertvolle mundliche Mitteilungen unseren besten Dank aus- 
sprechen. 

Sadmtliche Materialien sind im _ lufttrockenen Zustand 
untersucht, die Analysenergebnisse auf wasserfreie Substanz 
berechnet worden. Im folgenden soll zunachst die qualitative 
und quantitative Untersuchung der Orobanche Muteli, dann 
jene der von diesem Parasiten befallenen wie auch gesunder 
Tabakswurzeln besprochen werden; den Beschlu8 bilden ahn- 
liche, aber weniger ausfiihrliche Untersuchungen der Oro- 
banche ramosa und der von ihr befallenen Tabakwurzeln. 


I. 


Fiir die chemische Analyse der Orobanche Muteli standen 
uns mehrere Kilogramm des lufttrockenen Materials zur Ver- 
fiigung. 


Nach Dr. PreiBecker hat sich der Parasit, welcher auch auf Hanf, 
Mais, Paradiesipfeln und Kartoffeln lebt, erst seit der Einfiihrung des Tabak- 
baues in Siidtirol und Dalmatien an die neue Wirtpflanze angepa8t und ist 
zu einem der schlimmsten Feinde der Tabakkulturen geworden. Er sitzt auf 
den Wurzeln der Tabakpflanzen auf und bewirkt, da8 die Blatter der letzteren 
klein bleiben, bald welken und vergilben und schlieBlich ein wertloses oder 
minderwertiges Produkt liefern. Oft verliert der Tabak mehr als die Hilfte 
seines normalen Gewichtes. 


1. Mineralsubstanzen. Der Aschengehalt ist bei 
Pflanzen verschiedenen Standorts ziemlich schwankend. 


Pflanzen aus Vergorac (Dalmatien): 18°7078 ¢ Trockensubstanz ergaben 
1-2096 ¢ Rohasche, entsprechend 6°46p. 

Pflanzen aus Sinj (Dalmatien): 5°0468g Trockensubstanz lieferten 
0°4596 g, entsprechend 9°11p. 

Pflanzen aus DrniS (Dalmatien): 5°0113,g Trockensubstanz ergaben 
0*2651 ¢ Asche, entsprechend 5°29%,. 1 


1 Wir miissen bemerken, da8 wir das Material blo8 mechanisch (durch 
Biirsten, Zerkleinern und Absieben) gereinigt haben, da das Waschen ge- 
trockneter Pflanzenteile ohne Verlust an léslichen Stoffen nicht méglich ist. 
Nun lassen sich die feinsten, hartnackig ‘anhaftenden Tonteilchen auf 
trockenem Wege nicht vdllig entfernen und daher erscheint sowohl die 
Gesamtasche, wie auch der, Prozentsatz.an SiQg und Al,O3 héher als der 
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Die quantitative Analyse der Asche (von Pflanzen aus 
Vergorac), nach den gebraéuchlichen Methoden ausgefihrt, 
ergab folgende Werte: 


























L GoD Sia. Rohasche Reinasche 
(6°46% ) | (6°82) 
ea 18 TRE 
| AlO3 + FegO3..........) 12°75 | 14°14 
RR sine ee vest ne Site | 3°56 | 3°95 
BEY. ccepsccooecnsess|.., O88  O-@d 
| Reelited.eRULi a, was | 39°39 | 43-69 
MAND cole 2eleze se Poa | 930 
Cl ; 4°64 | 5°15 
| Se ae ee 328 | 3°64 
P,O,. 6°38 | 7:08 
| ee ua. nada + dOib ss 7°38 = 
| SHOg. eee eee ee eee eee | 20°61 | 22-86 
LC eeeeeeeeeeeeeeeeeees we — 
| 101-28 | 101-45 
| Dem Cl entsprechender 0 | | 
|  abgezogen............ | 1°02 | 1°13 
100-26 | 100°32 





| | | 


Der hohe Kaligehalt ist fiir derartige Parasiten charakte- 
ristisch.! Auffallend ist der hohe Kieselsaure- und Tonerde- 
gehalt, der sich auch bei den Tabakswurzeln findet. Auch 
die Menge des Chlors ist erheblich; vielleicht: hangt dies 
damit zusammen, daf{S der Standort der Pflanze nicht allzu- 





wirklichen Pflanzenasche entspricht, wie wir uns durch Parallelversuche an 
gewaschenem Material iiberzeugt haben. Dieser Umstand beeinflu8t wohl die 
Prozentsitze, nicht aber das Verhiltnis der iibrigen Mineralbestandteile zu 
einander. Das gleiche gilt fiir die unten mitgeteilten Aschenanalysen der 
Tabakswurzeln. Dort ware wahrscheinlich der Unterschied der kranken und 
gesunden Wurzel noch schiarfer hervorgetreten, wenn die Analysenzahlen 
auf wirkliche Reinasche hiatten bezogen werden kénnen. 


1 So fiir Monotropa und Cuscuta nach Weevers (Rec. trav. bot. Neer- 
land, 1912, 8). 
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weit von der Meereskiiste entfernt lag. Kalk- und Magnesia- 
gehalt sind recht niedrig. 


2. Petrolatherauszug. Fir die qualitative Unter- 
suchung haben wir hier wie auch im folgenden Materia! 
von verschiedenen dalmatinischen Standorten verwendet. Die 
quantitativen Bestimmungen wurden stets mit Pflanzen von 
Sinj durchgefiihrt, welche von den befallenen Tabakswurzeln 
losgelést und zugleich mit diesen sowie mit gesunden Wurzeln 
vom selben Feld analysiert wurden. Die Menge des Petrol- 
atherextraktes ist gering. 

15°640 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1103 ¢ Extrakt = 0°71). Das 
Rohfett bildet eine gelbe bis braune, dickfliissige Masse, die nach einigem 


Stehen einen krystallinischen Stoff ausscheidet. Die wichtigsten Konstanten 
dieses Rohfettes sind folgende: 

a) 1°3493.¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 3°27 cm Lauge 
(1 cm? = 0°026658 ¢ KOH) und weiters zur Verseifung 5°17 cm* Alko- 
hol. Lauge (1 cm? = 0-026319 KOH), daher Siurezahl 64°61 und 
Verseifungszah! 165°41. 

2°2778 ¢ Rohfett verbrauchten 5°Ocm* der obigen wisserigen 
Lauge zur Neutralisation und weitere 8°50 cm der alkoholischen Lauge 
zur Verseifung, daher Siéurezahl 58°52, Verseifungszahl 156°73. Im 
Mittel also: Saéurezahl 61°56, Verseifungszahl 161°06. Die Titrationen 
sind wegen der dunklen Farbe des Fettes unscharf (als Indikator 
wurde Alkaliblau 6B verwendet). 

b) 0°3014g Fett addierten in 16 Stunden 12°55 cm* Hibl’scher Jod- 
lésung (1 cm* = 0°021096 ¢ J), daher Jodzahl = 87°84, 0°3804 ¢ 
Fett verbrauchten 15°46 cm* derselben Jodlésung, daher Jodzahl 85°74, 
im Mittel 86°79. 

c) 3°6271 ¢ Rohfett ergaben 0'7605 ¢ unverseifbare Stoffe, entsprechend 
20°97 9%). 

11°055 ¢ lieferten 2°1615 ¢ Unverseifbares = 19°55°/,, im Mittel 


20° 26%),). 


Das Unverseifbare besteht aus mehreren Substanzen. 
Die eine ist amorph und gelb gefarbt; sie bleibt in den 
Mutterlaugen, wenn man das Rohprodukt aus Essigester 
umkrystallisiert. Der krystallisierende K6rper la8t sich durch 
éfteres Umkrystallisieren aus Petrolather, Essigester und 
Alkohol unter eventuellem Zusatz von Tierkohle reinigen, 
doch ist seine Isolierung dadurch erschwert, da® ihm noch 
ein anderer gegen Lésungsmittel sich ahnlich verhaltender 
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Stoff von niedrigerem Schmelzpunkt (wahrscheinlich ein 
\Vachsalkohol) beigemengt ist. SchlieBlich wurde die Sub- 
stanz bis zur Konstanz des Schmelzpunktes (134°) gereinigt. 
Sie krystallisiert nicht besonders gut; aus Essigester und 
Chloroform erhalt man Nadeln, aus Alkohol sechsseitige, 
anscheinend monokline Tafeln, doch sind die Krystalle mikro- 
skopisch klein. Der K6rper gibt die Liebermann’sche Reaktion 
sowie die Reaktion mit Chloroform und Schwefelséure; bei 
der letzteren erscheint die Chloroformschichte anfangs fast 
farblos, farbt sich aber nach einigem Stehen violett, wahrend 
die Schwefelsdéureschichte ihre rotgelbe Farbe und _ griine 
Fluoreszenz beibehdlt. Dampft man den Stoff mit etwas 
konzentrierter Salpeterséure ein und befeuchtet den Riick- 
stand mit Kalilauge, so tritt eine rotgelbe Fairbung auf. Samt- 
liche Reaktionen weisen mit Bestimmtheit darauf hin, daB 
ein Phytosterin vorliegt. Dies wird auch durch die Analyse 
bestatigt: 

0°2024 ¢ lufttrockene Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°5892 ¢ CO, 


und 0°2074 ¢ H,O, sowie 0°0008 ¢ Asche. 
0° 1843 ¢ im CO,-Strom bei 110° getrocknet verloren 0°0078 ¢g Krystallwasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








CygHy,O+-H2O Gefunden 
Cars dw wre be ody 80°00 79°70 
MD i thie wbidbis obs 11°79 11°46 
Krystallwasser. . 4°61 4°23 


Sonderbarer Weise ist der KOrper optisch inaktiv. Dieser 
Umstand sowie die Unklarheit, die noch in der Chemie der 
Phytosterine herrscht, lassen eine Identifizierung desselben 
nicht zu, obwohl in der Literatur mehrere recht ahnliche 
Stoffe beschrieben werden.! 

Die Seifenlésung wurde nach dem Ausschiitteln und 
iltrieren mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt. Die aus- 
geschiedenen Fettsauren sind halbfest und braun gefarbt. 
‘ur eine naéhere Untersuchung reichte ihre Menge nicht aus. 


i Vgl. Euler, Pflanzenchemie, 1908, p. 1834 und Wehmer, Pflanzen- 


stoffe, 1911, Register. 
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Die Unterlauge enthielt Phosphorsdure (von Lezithin herriihrend) 
und Glyzerin, welche in bekannter Weise nachgewiesen 
wurden. 


3. Atherauszug. 


15°6400 ¢ Trockensubstanz gaben 0°0676 9 Extrakt = 0°43), 


Dieser Extrakt ist braun und sehr zahfliissig. Wasser 
nimmt geringe Mengen desselben auf, die Lésung reagiert 
stark sauer und ist durch Bleiacetat fallbar. Es handelt sich 
um kleine Quantitaéten freier Pflanzensauren, die aber nicht 
identifiziert werden konnten. 


Die Hauptmenge ist ein braunes Harz, dessen alko- 
holische Lésung durch FeClg oliv gefarbt, durch kalium- 
bichromat und Kupferazetat braun gefallt wird; alkoholische 
Lauge liefert einen in Wasser ldslichen Niederschlag. 
Wasserige Lauge wie auch Sodalésung bringen die Haupt- 
menge des Harzes in Lésung. Aus der letzteren werden 
die freien Harzsdéuren als graugelbe, gut filtrierbare Flocken 
niedergeschlagen. 


Nikotin ist nicht nachweisbar. 


4. Alkoholauszug. 
8-9730 ¢ Trockensubstanz, vorher mit Ather erschipft, gab an 95 pro 
zentigem Alkohol 2°2152 ¢ Extrakt = 24°68, ab, davon waren in Wasse: 


unléslich 0*2480 ¢ = 2°76). 


Nach geniigendem Einengen scheidet sich aus der 
l‘liissigkeit ein Gemisch fester Stoffe aus, welche abgesaugt 
wurden. Das feste Produkt wurde mit Wasser digeriert; 
der unlésliche Anteil desselben ist ein Lezithin; er quillt 
in Wasser zu einer sehr schlecht filtrierbaren Masse auf, 
die amorph eintrocknet. Die Lésung dieser Substanz_ in 
Atheralkohol wird durch alkoholische CdCl,lésung in gelb- 
lichen Flocken gefillt. Nach dem Verschmelzen mit Soda 
und Salpeter ist reichlich Phosphorséure nachweisbar. 

Der wasserlésliche Anteil der oben erwahnten Aus- 
scheidung ist leicht krystallisiert zu erhalten. Zur Reinigung 
wird er mehrfach aus heiBem, wéasserigem Alkohol unter 
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yusatz von Tierkohle umkrystallisiert und bildet Nadeln, die 
jfters Seidenglanz zeigen. Aus wéasseriger Lésung erhalt 
man harte Prismen. Der Ko6rper ist optisch inaktiv. Séamt- 
liche Eigenschaften weisen auf Mannit hin, was auch durch 
die Elementaranalyse bestatigt wird. Nur der Schmelzpunkt 
ist etwas tiberhéht (170°). Diese Erscheinung ist schon 
ofters beobachtet worden.! 


0°2614.¢ Substanz gaben 0°3786.¢ CO, und 0°1816¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 











C,H, ,0, Gefunden 
Rr ve sFees cckae 39°56 39°50 
Te «os Riktatuuen 7°69 . en 


Die Menge des Mannits dirfte einige Prozente der 
‘Trockensubstanz betragen. Das alkoholische Filtrat von der 
|.ezithin- und Mannitausscheidung wird vollig vom LOsungs- 
mittel befreit und mit Wasser aufgenommen. Es _ scheidet 
sich ein Phlobaphen in Form eines gelben, sehr fein ver- 
teilten und schlecht filtrierbaren Niederschlages aus. Der 
Orper ist in wasserigem Alkohol und Azeton loslich, gibt 
mit FeClg eine olivbraune Farbung und schmilzt im feuchten 
Zustande auf dem Wasserbad zu einer dunklen, faden- 
ziehenden Masse zusammen. 

Das Filtrat von Phlobaphen wurde mit basischem Blei- 
acetat gefallt, wobei ein Niederschlag (A) und ein Filtrat (3) 
resultierten. Der Niederschlag wurde zum grdften’ Teile 
mit H»SO, zerlegt, wobei die Farbung von grtinlich in rosa 
timschlug (Anthokyan), der Rest des Bleies mit-H2S entfernt 
uid die erhaltene Fliissigkeit im Vakuum eingedampft. Der 
Rickstand ist eine braune glasige Masse, welche der Haupt- 
sache nach aus Gerbstoff besteht. Derselbe wird in 
wasseriger Lésung durch Bleizucker unvollstandig weiflich, 
durch Bleiessig blaBgelb gefallt. FeCl; gibt eine griine 
Reaktion, FeSO, bewirkt keine Farbung; Ke2Cr.Q,7 fallt einen 
braunen klumpigen Niederschlag, ebenso aimmoniakalische 


1 Zellner, Monatshefte fiir Chemie, 1914, p. 350. 
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Kupferacetatl6sung; Bromwasser liefert eine gelbliche Triibung, 
Leimlésung und Hautpulver fallen. 

Das Filtrat B wurde mit HeS entbleit und im Vakuum 
konzentriert. Es scheidet nichts krystallisierendes aus, redu- 
ziert stark Fehling’sche Lésung und gibt eine kraftige Reaktion 
mit a-Naphtol. Aus einem Teil der Fliissigkeit wurde in 
bekannter Weise das Glukosazon bereitet; nach mehrfachem 
Krystallisieren aus wasserigem Alkohol wurde es rein erhalten, 
wie der Schmelzpunkt (205°) und die Analyse bewies. 


0°2712 ¢ bei 100° getrocknetes Produkt lieferten 38°6cm3 N_ bei 
746 mm und 25°, entsprechend 15°57 9 N gegen 15°64°/, der Theorie. 


Beziiglich der quantitativen Bestimmung des Trauben- 
zuckers siehe unten (Wasserauszug). 

Ein anderer Teil der Fliissigkeit wurde mit Alkaloid- 
reagentien geprift, ergab aber keine nennenswerte Reaktion. 
Es wurde zwar aus einer groBen Menge Extrakt soviel eines 
basischen K6rpers mittels Kaliumquecksilberjodides erhalten, 
da8 einige Hundertelgramme eines gelben, in Alkohol schwer 
léslichen Platindoppelsalzes dargestellt werden konnten. Es 
diirfte sich aber hier um Cholin (aus Lezithin) handeln, denn 
die spezielle Priifung der Pflanze auf Nikotin nach KieBling 
(siehe unten) verlief ergebnislos. 


do. Wasserauszug. 


8-9730 ¢ trockenes Material, vorher mit Ather und Alkohol ausgezogen, 
wurden mit siedendem Wasser erschiépft, der Extrakt auf 17 gebracht, in 
200 cm*® der Extraktgehalt bestimmt: 0°3520 g, entsprechend 19°620/). 

6°3161.¢ Trockensubstanz wurden im kupfernen Soxhlet mit heifem 
Wasser erschépft. Extraktmenge: 2°3224 g. Asche derselben 0°3289 g; somit 
die Menge simtlicher in Wasser lislicher Stoffe 36°77, Extraktasche 
5°219/). 

Zur Bestimmung der Dextrose wurden 8°973 ¢ Trockensubstanz 
2 Stunden auf dem Wasserbad mit Wasser digeriert, die Fliissigkeit auf 
500 cm? gebracht und je 25cm’ derselben zur Reduktion nach Allihn 
verwendet. Gefunden a) 0°0387 ¢ Cu, entsprechend 4°52%/) Dextrose, 
b) 0:0383.¢ Cu, entsprechend 4°46°/, Dextrose, im Mittel 4°49%/. 

Zur Bestimmung der freien Siure wurden 7°1450 ¢ Trockensubstanz 
mit Wasser extrahiert und 100 cm der auf 500 cm* aufgefiillten Lésung mit 
Kalilauge (1 cmt? = 0*026658 ¢ KOH) und Phenolphtalein titriert; verbraucht 
0°75 cm*, entsprechend 1°39°/, KOH, 
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Der Wasserauszug enthalt noch etwas Phlobaphen und 
Gerbstoff. Er wird eingeengt und mit Alkohol gefallt. Die 
Fillung wird im hei®em Wasser gelést, nach dem Erkalten 
wird etwas Salzsaure zugesetzt und neuerdings gefallt; 
durch Wiederholung der Prozedur (unter Zusatz von Wasser- 


Ot) ey * ee 
6 Qe 





(;) CY 3 _ 
2 Cy 4 3 
Chk IG. , (V) 
ONG, 

» Z 

C—- aS 

: ae 

Fig. 1 


Suirkekérner aus dem verdickten Teil des Stengels von Orobanche Muteli. 
VergréBerung 400. 
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Fig. 2. 


Stirkekérner aus der gesunden Tabakswurzel. VergréBerung 400. 


stoffhyperoxyd) kann schlieBlich ein wenig gefarbter, amorpher 
KOrper erhalten werden, der alle Eigenschaften der Starke 
besitzt. Wie die mikroskopische Untersuchung ergibt, findet 
sich die Starke in Form ziemlich grofer Koérner (siehe Ab- 
bildung) besonders im unteren, knollig verdikten Teil des 
Stengels vor, der eine Art Speichergewebe zu _ enthalten 
scheint. 
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Die quantitative Starkebestimmung wurde nach der Methode \v.) 
Baumert und Bode durchgefiihrt. Zwei Proben von je 4°486 ¢ Gewici); 
wurden mit Wasser unter Druck behandelt, die Fliissigkeiten auf 250 cy): 
gebracht, davon 100cm* mit 10cm* zehnprozentiger Lauge versetzt und 
davon 25 cm*® in bekannter Weise weiterbehandelt. Gewogen in einem Fal|» 
0°0675 g, im zweiten 0°0642 ¢ Starke, entsprechend 16°55, beziehungsweise 
15°749)), im Mittel 16°159/, Stirke. 


AuBerdem scheint noch ein zweites Kohlehydrat vor- 
handen zu sein, welches in Wasser und wdsserigem Alkoho| 
leichter léslich ist wie Starke und so wie diese durch Blei- 
essig, Atzbaryt und alkoholische Lauge gefallt wird, in 
wasseriger L6sung opalisiert, mit Jod eine rotbraune Farbung 
liefert. Es scheint demnach Amylodextrinstarke vorzu- 
liegen. Ob dieselbe praformiert vorhanden ist oder sich erst 
beim Trocknen der Pflanzen bildet, 1laBt sich, da frisches 
Material nicht zur Verfiigung stand, nicht entscheiden, doch 
ist eine derartige Starkemodifikation mehrfach ia Hetero- 
trophen gefunden worden. ! 

Die Menge stickstoffhaltiger Substanzen ist gering. 


2°2433 g Trockensubstanz, nach Kjeldahl aufgeschlossen, verbrauchten 
9°O cm H,SO, (1 cm? = 0°003338 g N), daher N = 1°34. 


Von anorganischen Stoffen finden sich im Wasserauszug 
reichlich K, ziemlich viel Cl und POy, wenig SO,4: Ca erheb- 
lich, Mg wenig. 


6. Gertistsubstanzen. 


In indifferenten Lésungsmitteln sind 54°56°/) der Trocken- 
substanz unl6slich. 


Die Rohfaser wurde nach der Wendermethode ermittelt: 5°5205 2 
Trockensubstanz lieferten 1°0045 ¢ Rohfaser = 18°209/). 


II. 


Die Untersuchung der Tabakwurzeln wurde zum Zwecke 
des Vergleichs in der Weise vorgenommen, dai die korre- 
spondierenden Bestimmungen an Material vom gleichen Feld, 
beziehungsweise an jenen befallenen Wurzeln ausgefiihrt 





1 Euler, Pflanzenchemie, 1908, I, p. 60. 
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wurden, deren Parasiten abgelést und, wie oben mitgeteilt, 
chemisch untersucht worden waren. DemgemaéS wurde fir 
die Aschenanalysen! Material aus Vergorac verwendet. Die 
“roebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Erg 





| . ; ; 
Gesunde Wurzel ! Befallene Wurzel 





| 


rozente der Asche | | ; 
Pre | Rohasche  Reinasche | Rohasche | Reinasche | 


4°480/, 3°84) || 4°630/, 4°350/, 


























| AlpO3 + Fe, Os » pane aol 15°10 | 17°61 | 16°10 | 17°15 
CaQ occnccecenesecece | 20°22 | 23°57 | 27°50 | 29°28 | 
| MOY 16 setae onsen’ O°74 | 0°86 | 0°86 | 0-92 | 
| Bgl ess sp perntane hand 3°13 15°31 BA, | ‘ Wet | 
Nas ose gecceser sees | 0°45 | 0°52 N — pet eacmreal | 
Cd . cane sabe as 4 vp 800. 06 | 2°09 2°44 | 2°19 | 2°33 | 
ote Sarees 6°71 | 7°82 | 4°71 | 5°02 | 
| P2Os.. ] G18 | 715 | 625 | 666 | 
| COg eee ee cece ener ees ) 12-21 | — f 4°95 | — | 
| leita as trae abs | 21:46 | 25-02 | 32°86 | 34:99 | 
lc peje cae eece ss | 202 | — | rl. = 
| 100-26 | 100-30 | 100718 | 100-17 
| Dem Cl entsprechender | | 
OQ abgezogen ....... aoe hs, 0° 55 | Sue ae | Q°52 
99°79 99°75 | 99°59 99°65 
i 
| | | | | 





Eisen ist nur in geringer Menge in den Aschen vor- 
handen und wurde daher nicht getrennt bestimmt. Lithium, das 
bisweilen in Tabaksaschen vorkommt, lieB sich nicht nach- 
weisen. 

Der Vergleich der beiden Aschenanalysen ergibt als 
Wichtigstes Resultat die bedeutende Verarmung der be- 
fallenen Wurzel an Kalium; diese Verarmung entspricht 
dem hohen Kalibediirfnis des Parasiten (vgl. Seite 3). Hand 
in Hand damit geht (trotz der Anreicherung an Kalk) eine 


1 Vgl. FuBnote auf p. 1512. 





«Mae te 


arlene 


_ Set Sew 








a 


1520 F. Wosolsobe und J, Zellner, 


Die quantitative Starkebestimmung wurde nach der Methode von 
Baumert und Bode durchgefiihrt. Zwei Proben von je 4°486 ¢ Gewicht 


wurden mit Wasser unter Druck behandelt, die Fliissigkeiten auf 250 cm* 


gebracht, davon 100cm* mit 10cm’ zehnprozentiger Lauge versetzt und 
davon 25 cm* in bekannter Weise weiterbehandelt. Gewogen in einem Falle 
00675 g, im zweiten 0°0642 9 Starke, entsprechend 16°55, beziehungsweise 
15°749/), im Mittel 16°15°/, Starke. 


AuBerdem scheint noch ein zweites Kohlehydrat vor- 
handen zu sein, welches in Wasser und wdsserigem Alkohol 
leichter léslich ist wie Starke und so wie diese durch Blei- 
essig, Atzbaryt und alkoholische Lauge gefallt wird, in 
wiasseriger L6sung opalisiert, mit Jod eine rotbraune Farbung 
liefert. Es scheint demnach Amylodextrinstarke vorzu- 
liegen. Ob dieselbe praformiert vorhanden ist oder sich erst 
beim Trocknen der Pflanzen bildet, 148t sich, da frisches 
Material nicht zur Verfiigung stand, nicht entscheiden, doch 
ist eine derartige Starkemodifikation mehrfach in Hetero- 
trophen gefunden worden. '! 

Die Menge stickstoffhaltiger Substanzen ist gering. 


2°2433 ¢ Trockensubstanz, nach Kjeldahl aufgeschlossen, verbrauchten 
9°O cm? H,SO, (1 cm? = 0°003338 g N), daher N = 1°349/). 


Von anorganischen Stoffen finden sich im Wasserauszug 
reichlich K, ziemlich viel Cl und PO,4, wenig SO,4: Ca_ erheb- 
lich, Mg wenig. 


6. Gertlistsubstanzen. 


In indifferenten Lésungsmitteln sind 54°56°/) der Trocken- 
substanz unloslich. 


Die Rohfaser wurde nach der Wendermethode ermittelt: 5°5205 2 
Trockensubstanz lieferten 1°0045 ¢ Rohfaser = 18°209/). 


Il. 


Die Untersuchung der Tabakwurzeln wurde zum Zwecke 
des Vergleichs in der Weise vorgenommen, dafi die korre- 
spondierenden Bestimmungen an Material vom gleichen Feld, 
beziehungsweise an jenen befallenen Wurzeln ausgefihrt 





1 Euler, Pflanzenchemie, 1908, I, p. 60. 
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wurden, deren Parasiten abgelést und, wie oben mitgeteilt, 
chemisch untersucht worden waren. DemgemadfS wurde fiir 
die Aschenanalysen! Material aus Vergorac verwendet. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 





(| : ; ] a 

H Gesunde Wurzel | Befallene Wurzel 
\—— — = 
i | | 


! Rohasche Reinasche | Rohasche | Reinasche | 
4°480/, 3°849), || 4°630/, 4°350/, 





Prozente der Asche 











east e « . 

















| as hs 
| ALO, +-FeeO, .....:-) 16°10 | 17°61 J. 16°10 | 1715 
P . l | 
beeen | 20°22 | 28°57 | 27°50 |, 20°28 | 
| Mg? o£ +hep ee sec egeeen 0°74 | 0°86 | 0°86 | 0:92 | 
| | | 
t? =e 1313 | 15°31 | 3-62 | 3-82 | 
Pee | See |f nicht sicher bestimm- | 
| , e f ( . 2 | 
Na,O . > sme 66 «8 ye 0°45 | ) 5 \ bar | 
Ri cpaseasinkess reaee 2°09 | 2°44 | 2°19 2°33 | 
} | 
| SOs .. | Ort do 0 5°02 | 
| PgOs. . i 6°13 | 7:15 | 6°25 | 6°66°] 
} ! 
| CO, | 2-2 f. — 295 | =. | 
Laer ES 21:46 | 25-02 | 32-86 | 34:99 | 
iene epatteneney 2°02 oe | oS ao | 
| Reena i |- | 
| | 100-26 | 100-30 | 100-18 100°17 
| Dem Cl entsprechender | | 
O abgezogen ....... 0°47 0°55 | 0-49 0°52 
RE Be ie ——— — = ee » 
99°79 99°75 | 99°59 99°65 
t | 
i i 





Eisen ist nur in geringer Menge in den Aschen vor- 
handen und wurde daher nicht getrennt bestimmt. Lithium, das 
bisweilen in Tabaksaschen vorkommt, lieB sich nicht nach- 
weisen. 

Der Vergleich der beiden Aschenanalysen ergibt als 
wichtigstes Resultat die bedeutende Verarmung der be- 
fallenen Wurzel an Kalium; diese Verarmung entspricht 
dem hohen Kalibediirfnis des Parasiten (vgl. Seite 3). Hand 
in Hand damit geht (trotz der Anreicherung an Kalk) eine 





1 Vgl. FuBnote auf p. 1512. 
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Verminderung der Alkalitét der Asche, wie folgende Zahlen 


zeigen: 
gesunde kranke 


Wurzel Wurzel OFobanche 
1 ¢-Rohnsohe-ssi-} —Varorauent, sur 11-19 6°25 9°65 
Neutralisation 
1g Reinasche.... a as 12°41 6°65 11°25 
aure 


ie 


Das Kalium wird also grofSenteils als organisches Salz 
in den Parasiten heriibergezogen. 


Von anderen lebenswichtigen Elementen sind noch ver- 
mindert die Phosphor- und Schwefelsaure, was noch deut- 
licher hervortritt, wenn man die Zahlen der zweiten Kolonne 
in entsprechender Weise auf den verminderten Kaliwert der 
vierten Kolonne umrechnet. Hingegen ist die Menge des 
Kalkes in hdéherem Grade vermehrt als sich aus der Ver- 
minderung des Kaliums berechnet und in noch hdherem 
Grade gilt dies von der KieselsAure. Die Werte von Eisen- 
und Tonerde, Magnesia und Chlor zeigen keine erheblichen 
Unterschiede; beim Cl ist dies einigermaBen verwunderlich, 
da der Parasit ungefahr doppelt so viel davon enthalt, wie 
die Tabakswurzel; wahrscheinlich kann die Wurzel die 
kleinen absoluten Mengen Cl, um die es sich hier handelt, 
leicht aus dem Boden nachziehen. 


Was die organischen Stoffe anbelangt, so liegen, obwohl 
der Tabak zu den chemisch bestbekannten Pflanzen gehort, 
doch beziiglich der Wurzeln nur wenige diirftige Angaben 
vor. Wir haben von einer detaillierten qualitativen Analyse 
abgesehen und nach einer blo8 orientierenden Vorunter- 
suchung eine Reihe von quantitativen Bestimmungen aus- 
gefiihrt, welche Einblick in die stofflichen Verdinderungen 
gewahren kénnen. Das Material stammte aus Sinj. 


1. Petrolatherauszug. 


a) Gesunde Wurzel: 6°1252,¢ Trockensubstanz gaben 0°0587 ¢ Ex- 
trakt = 0°95°/). Der Extrakt ist hellgelb, durchscheinend, wachsartig. 


b) Kranke Wurzel: 6°0890 ¢ Trockensubstanz ergab 0°0510 ¢ Extrakt = 
0°83. 





Chemie heterotropher Phanerogamen. 


2. Atherauszug. 


a) Gesunde Wurzel: 6°1252 ¢ lieferten 0°0460 ¢. Extrakt = 0°75». 


Nikotinbestimmung nach KiBling:! 9°9188 ¢ Trockensubstanz lieferten 
eine Menge Nikotin, welche 1°3 cm’? Schwefelsiure vom _ Titre 
0°011685 ¢ H,SO, = 0°019381.¢ C,)H,;4Ny zur Neutralisation ver- 
brauchten. Daraus Nikotin = 0°259'). Das neutralisierte Destillat wurde 
eingedampft, alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt, der 
letztere mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum abgedunstet. Der 
Riickstand gab die Schindelmeiser’sche Reaktion? (Rosafirbung mit 
Formalin und konzentrierter HNO.,) sehr deutlich. 3 


b) Befallene Wurzel: 6°089) Trockensubstanz ergab 0°0260 ¢ Extrakt = 


0°420),, 


Nikotinbestimmung nach KiSling: 11°5940¢ Trockensubstanz ver- 


brauchten 1°05 cm? H,SO, vom oben angegebenen Titer. Daher Nikotin = 
0°17°/). Qualitativer Nachweis wie oben. 


AuBer Nikotin ist in beiden Fallen im Atherauszug noch 


ein scharf riechender Stoff sowie Harz vorhanden. 


3. Alkoholauszug. 


a) Gesunde Wurzel: 6°1252.¢ Trockensubstanz, vorher mit Petrolather 


und Ather ausgezogen, gaben an 95prozentigen Alkohol 0°7110g=— 
11°619),) ab; von diesom waren 0°096) ¢ = 1°56) in Wasser unlés- 
liche Stoffe; dieselbea sind phlobaphenartig2r Natur. Gearbstoffe konnten 
weder in der gesunden noch in der be2fallenen Wurzel konstatiert 
werden. 


b) Befallene Wurzel: 6°089) ¢ Trockensubstanz gaben nach der Extraktion 


mit Petrolither und Ather an 95prozentigem Alkohol 0°3580 ¢ = 5°88, 
ab, davon 0°0740g—1°219/) in kallem Wasser unlésliche Stoffe. 


In beiden Fallen enthalt der alkoholische Auszug viel 


organischsaure Salze, geringe Mengen Zucker und amorphe 
Kohlehydrate. Gerbstoffe sind nicht nachweisbar. 


4. Wasserauszug. 


a) Gesunde Wurzel: 6°1252.¢ Trockensubstanz, mit Petrolather usw. 


ausgezogen, lieferte noch 0°5519 ¢ Extrakt = 9°01 0/p. 








ra 


Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 2/, p. 64 (1882). 
Pharmaz. Zentralhalie, 40, p. 703. 
3 Nach Chuard und Mellet (Compt. rend. de l’Acad., CLV, p. 293, 


to 


schwankt der Nikotingehalt der Wurzeln zwischen 0°45°/) (im Juli) und 
0°699/, (im August). 
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9-6807 ¢ Trockensubstanz wurden direkt mit siedendem Wasser aus- 
gezogen; die Fliissigkeit wurde auf 17 gebracht, 200cm? davon ergaben 
0°3648 ¢ Extrakt, der 0°0941 ¢ Asche enthielt. Somit betrigt die Menge 
saimtlicher in Wasser léslichen Stoffe 18°849/, und die Extraktasche 4°869/). 


Zur quantitativen Bestimmung von freier Sdure und Zucker wurden 
18°8992 ¢ Trockensubstanz mit heifem Wasser digeriert, die Fliissigkeit auf 
500 cm? gebracht und davon 100cm? nach der Klaérung mit Bleiessig zur 
Zuckerbestimmung nach Allihn verwendet. Gewogen 0°0275 ¢ Cu = 0°3909/, 
Dextrose. 100 cm® derselben Lésung verbrauchten, mit Phenolphtalein titriert 
0°35 cm? KOH (1 cm? = 0°02777 ¢ KOH). 


Der wasserige Auszug enthalt natiirlich eine grofe Zahl 
von Stoffen; da gerade diese fiir die Ernahrung des Para- 
siten von Wichtigkeit sind, haben wir, so weit es médglich 
war, Einblick in dieses Stoffgemisch zu gewinnen gesucht. 
Ein Hauptbestandteil ist Starke; dieselbe findet sich in Form 
kleiner Kérner in der Wurzel vor, welche haufig zu zwei- 
bis fiinfzaihligen Gebilden vereinigt sind (siehe Abbildung). 


Quantitative Bestimmung der Stirke nach Baumert und Bode: 
5°5089 ¢ Trockensubstanz aufgeschlossen; Fliissigkeit auf 250 cm* gebracht; 
davon 100cm* weiterbehandelt; diese ergaben 0°1950g¢ Starke. Daher 
Stirke 8°849/). 


AuBerdem findet sich noch ein zweites, gummiartiges 
Kohlehydrat vor, welches durch Alkohol in braungelben 
Flocken gefallt wird und keine Jodreaktion gibt. Es ist in 
Wasser sehr leicht léslich, die Lésung wird durch Bleiessig, 
Atzbaryt sowie durch FeCls +NHs3 gefallt. Fehling’sche 
Lésung wird weder gefallt noch reduziert, wohl aber wirkt 
die mit Saure hydrolisierte Lésung stark reduzierend. 


Nach Fallung der Kohlehydrate mit Alkohol und Be- 
seitigung des letzteren erhalt man in der wdsserigen Fliissig- 
keit eine auffallend starke Fallung mit Hg(NOs3)e. Es scheinen 
somit Aminosduren vorhanden zu sein, doch gelang es uns 
bisher nicht, individualisierte Produkte zu gewinnen. 

Die Abscheidung und Trennung der mehrbasischen 
Pflanzensd4uren haben wir nach dem Verfahren von Alba- 
hary' durchgefiihrt und die einzelnen Niederschlage qualitativ 





1 Chem, Zentralbl., 1907, II, p. 427. 
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gepriift; die Reaktion von Denigés?’ wurde in sehr krdaftiger 
Weise, jene von Stahre® ganz deutlich erhalten, so da die 
Anwesenheit von Apfelsdure und Zitronensdure hédchst 
wahrscheinlich ist. 


Der Stickstoffgehalt der Wurzel ist gering. 


2°0638 g Trockensubstanz verbrauchten nach Kjehldahl 9°35 cm 
H,SO, (1 cm? = 0°003338 g N), daher N = 1°51. 


b) Befallene Wurzel: Qualitativ wurde kein merkbarer Unterschied gegen- 
iiber der gesunden Wurzel beobachtet, wohl aber ergaben sich be- 
merkenswerte quantitative Verschiedenheiten. 


60890 g Trockensubstanz, vorher mit Petrolaither, Ather und Alkohol 
extrahiert, gaben an heifes Wasser noch 0°3333 ¢= 5°470/) ab. 


7°4531 ¢ Trockensubstanz wurden direkt mit Wasser ausgezogen, auf 
500 cm’ gebracht; 100 cm dieser Lésung gaben 0°1500 Extrakt und 0°050 ¢ 
Asche; daher Extrakt 10°06, Extraktasche 3°359/). 


Zur Bestimmung des Zuckers und der freien Sdure wurden 18°9672 ¢ 
Trockensubstanz mit heiSem Wasser digeriert, die Fliissigkeit auf 500 cm? 
gebracht: 100 cm’ dieser Liésung reduzierten 0°0237 ¢ Kupfer, entsprechend 
0*359/, Dextrose. Zur Neutralisation verbrauchten 100 cm derselben Lésung 
0°65 cm? KOH (1 cm? = 0°02777 g KOH); die freie Saure entspricht daher 
0°470/, KOH. 

Stirkebestimmung nach Baumert und Bode: 5°5231g¢ Trocken- 
substanz wurden aufgeschlossen und auf 250cm% gebracht; davon 100 cm? 
weiterverarbeitet, ergaben 0°100 ¢ Starke = 4°529/). 


2°0238 ¢ Trockensubstanz, nach Kjeldahl behandelt, verbrauchten 
7°2 cm? H,SO, (1 cm? = 0°003338 ¢ N) entsprechend einem Stickstoffgehalt 
von 1° 199). 


5. Gerlistsubstanzen. 


a) Gesunde Wurzel: Die Menge der in indifferenten Lésungsmitteln unlés- 
lichen Substanzen betragt 77°68 . Aus 5°4291 ¢ Trockensubstanz 
wurden nach der Wender-Methode 2°2666 ¢ Rohfaser erhalten, ent- 
sprechend 41°759/p. 

b) Befallene Wurzel: Die Menge der in indifferenten Lésungsmitteln un- 
léslichen Stoffe betrigt 87°400/); 4°8001¢ Trockensubstanz lieferten 
2°3435 ¢ Rohfaser, entsprechend 48°829/,. In beiden Fallen besteht 
die Rohfaser hauptsiachlich aus Lignin. ! 





1 Jahresbericht der Pharmazie, 1900, p. 237. 
2 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 41, p. 77. 
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6. Mineralstoffe. 

a) Gesunde Wurzel: 2°7067 g Trockensubstanz ergaben 0°2293 ¢ Roh- 
asche = 8°489/p. 

b) Kranke Wurzel; 2°8912 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°1793 ¢ Asche — 
6°20). 


Die gefundenen Resultate sind zusammen mit den oben 
mitgeteilten Analysenzahlen der Orobanche Muteli (vom 
gileichen Feld) zum Zwecke des Vergleiches zusammen- 














gestellt. 
In Prozenten der Trocken- Orobanche Gesunde Befallene 
substanz Muteli Tabakswurzel | Tabakswurzel 

1. Petrolatherauszug....... 0°71 0°95 0°83 
2. Atherauszug ........... | 0°43 75 0+42 
‘Galena f nicht on i * 
Bo PEROEID: « 6.0;n0 Kid ao 6 0 me \\ vorhanden 0°25 O°17 
4. Alkoholauszug ......... 24°68 11°61 5°88 

5. BloB in Alkohol lésliche | 
| Siae.sios susie oivd. vif 2°76 | 1°56 1°21 

6. Blo8 in Wasser lusliche | | 

SOS ices (tian bint oc ntied | 19.62 9°01 5°47 

7. Samtliche in Wasser lés- | 
liche Stoffe............| 96°77 18°88 10°06 
8. Zucker (Dextrose) ...... | 4°93 | 0°38 | 0°35 
9. Freie Siiure (als KOH) z 1°35 0-25 0:47 
es i iis i ets rd se 16°15 8°84 4°52 

11. In indifferenten Lobones- | 
mitteln unlisliche Stoffe. | 54°56 77°68 87°40 
12. ReBfeset.: Vici. .iwac. & 18°20 41°75 48°82 
13. Gesamtasche........... 9-11 8°48 6°20 
| 14. Extraktasche.......ss¢6. | 5°21 4°86 3°35 
15. Gesamtstickstoff ........ | 1°34 1°51 1°19 








| | | 








Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB die kranke Wurzel 
besonders an solchen Stoffen verarmt ist, welche in 
Wasser léslich sind, und zwar besonders an Starke 
(Rubrik 10) und organischsauren Kalisalzen, welche 
auBer in Wasser auch grofenteils in Alkohol léslich sind 
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(Rubrik 4 und 7). Die wubrigen in indifferenten Lésungs- 
mitteln léslichen Stoffe sind kaum merkbar’ vermindert, 
wenigstens liegen die Unterschiede innerhalb der analytischen 
Fehlergrenzen. (Rubrik 1, 2, 5, 8). Dem geringeren Extrakt- 
gehalt der befallenen Wurzel entsprechend erscheint | die 
Menge der in indifferenten Lésungsmitteln unléslichen Stoffe 
sowie auch die Rohfaser vermehrt. Die Verarmung an Stick- 
stoff ist unbedeutend. Nikotin als solches geht nicht 
in den Parasiten tiber. Auffallend ist auch der ver- 
gleichsweise hohe Gehalt des letzteren an in Wasser und 
in Alkohol léslichen Stoffen (Rubrik 4, 6, 7), besonders an 
Dextrose und Starke (Rubrik 8 und 10). 

Hier mOdgen noch einige Angaben Uber die absoluten 
Stoffmengen, welche der Parasit seinem Wirt entzieht, Platz 
finden. Eine gut entwickelte Pflanze von Orobanche Mu+ieli 
enthalt (Mittel von 30 Exemplaren) 12°5 g Trocken- 
substanz, darin etwa 0°3 g K,O. Gesunde Tabakwurzeln 
hatten 32°3 g Trockensubstanz mit einem Gehalt von zirka 
0°19 g KesO (Mittel von 12 Exemplaren), befallene ‘Tabak- 
wurzeln wogen (Mittel von 12 Exemplaren) 19 g und ent- 
hielten eine Kalimenge von etwa 0°03 g. Zieht man bloff 
die Wurzeln in Betracht, so ist in der Tat der Stoffverlust, 
den der Parasit bewirkt, ein ganz kolossaler; dabei ist jene 
Menge organischer Stoffe, die der Parasit veratmet hat, ‘nicht 
in Rechnung gesetzt. Fir eine richtige Stoffbilanz kénnen 
aber nicht die Wurzeln allein, sondern es miissen die ganzen 
Pflanzen in Betracht gezogen werden, was spiter, sobald 
das nétige Material beschafft sein wird, geschehen soll. 

Nicht immer sind die Unterschiede zwischen gesunden 
und befallenen Wurzeln so auffallende, wie in dem oben 
erwahnten Falle, in welchem schon das AuBere der Wurzeln 
auffallig verschieden erschien, da die kranken Wurzeln kleiner 
und schw4acher, mehr runzelig und von mehr graugelber 
Farbe waren. Bei einer zweiten Versuchsreihe, bei welcher 
Material von Scardona (Dalmatien) verwendet wurde, Zeigte 
sich kein solcher Unterschied: die Wurzeln schienen in 
beiden Fallen kraftig entwickelt und waren sehr stark ver- 
holzt. Zugleich ergab die Analyse, da8 je nach Alter, Boden- 





H 
: 
’ 


re = P : 
fete wea NOD i i SAS Lith SE BR I A Ne 








—— ~_* 
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beschaffenheit u. dgl. die quantitative Zusammensetzung der 
Wurzel groBen Schwankungen unterworfen ist. 


a) Gesunde Wurzel: 


9°275g¢ Trockensubstanz wurden mit Wasser erschépft und der Extrakt 
auf 500 cm? gebracht; 50 cm davon eingedampft ergaben 0°0571 ¢ Extrakt — 
6°159/, und 0°0242 ¢ Extraktasche = 2°600/) Extraktasche; 200 cm? der- 
selben Lésung reduzierten nach Klérung mit Bleiessig etc. 0°020g Cu, 
entsprechend 0°299  Traubenzucker; 200cm'3 des Extraktes, eingedampft 
und nach Kjeldahl behandelt, verbrauchten .0°66 cm? H.SO, (1 cm? = 
0°003338 ¢ N); somit léslicher Stickstoff = 0°059 9/5. 


2°7825 g Substanz wurden zur Starkebestimmung nach Baumert und 
Bode aufgeschlossen, die Fliissigkeit auf 250 cm* gebracht und 100 cm? zur 
Analyse verwendet; gewogen 0°0268 ¢ Starke = 2°409/), 

2°7825 ¢ Substanz gaben 2°1125¢ Rohfaser nach der Wender- 
methode, somit 75°92 /o. 

0°9275¢g Trockensubstanz lieferten 0°049 ¢ Asche = 5°289/). 


0°9275 ¢ Substanz, nach Kjehldahl behandelt, verbrauchten 0°80 cm? 
HySO, (1 cm’ = 0°003338 g N). Somit Gesamtstickstoff = 0°28 /p. 
b) Befallene Wurzel: ‘ 


9°250¢ wurden extrahiert und der Extrakt auf 500cm? gebracht; 
50 cm® davon eingedampft gaben 0°048 ¢ Extrakt = 5°189/) und 0°0206 ¢ 
Extraktasche = 2°239/,; 200 cm’ desselben Extraktes reduzierten nach der 
Klaérung mit Bleiessig 0°022 ¢ Cu, entsprechend 0°329/, Dextrose; 200 cm’ 
des Extraktes, eingedampft und nach Kjeldahl bebandelt, verbrauchten 
0°54 cm® obiger Schwefelsiure; also léslicher Stickstoff = 0°0489/). 

2°775¢ Trockensubstanz, zur Starkebestimmung aufgeschlossen, Fliissig- 
keit auf 250cm’ gebracht, davon 100 cm verarbeitet; gewogen 0°0222 ¢ 
Starke = 2°009/o, 

2°775 ¢g Trockensubstanz gaben 2°1334g Rohfaser = 76°88/o. 

0°925 ¢ Substanz gaben 0°0550 ¢ Asche = 5°940/p. 


0°925 g Substanz, nach Kjeldahl behandelt, verbrauchten 0°48 cm? 
obiger H,SO,. Gesamtstickstoff = 0°17 /o. 


Die erhaltenen Werte sind in. der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Auffallend ist hier der ungemein geringe Gehalt an 
léslichen Stoffen. Obwohl die Zahlen in den beiden Reihen 
nur ganz kleine Differenzen zeigen, die grofenteils schon 
innerhalb der Grenzen der analytischen Fehler liegen, lassen 
sich doch andeutungsweise ahnliche Veranderungen erkennen, 
wie sie im friiheren Falle konstatiert worden sind. Die 
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| 
In Prozenten der Trocken- | al 
Pe ee | Gesunde Wurzel | Befallene Wurzel 
BUNGEE 2 vice secd-ccosdwessrewes 6°15 5°18 
SUM RE oe ce coe Sie td> coos 2°40 2°00 
been as ch cnveeses ee dss 0°29 0°32 
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 oiblBilicte Sic WHELs 0°28 0°17 
In Wasser unldsliche Stoffe...... 93°85 94°82 
 MUSELT TERETE REALE 75°92 76°88 
pT ea Pre Perera ree 0°28 5°94 
| 








befallene Wurzel ist armer an Extrakt, Starke und Stick- 
stoff sowie an Extraktasche, obwohl die Gesamtasche gréfer 
ist. Dies hangt mit der Verarmung an Kali zusammen. 


III. 


Beziiglich der Orobanche ramosa, welche der Orobanche 
Muteli systematisch sehr nahesteht und auf den galizischen 
Tabaksfeldern auftritt, haben wir nur solche Untersuchungen 
angestellt, welche zur Bestaétigung der oben gefundenen 
Resultate dienen konnten. 


Die Asche der Orobanche ramosa zeigte sich im ganzen 
derjenigen der Orobanche Muteli ahnlich zusammengesetzt. 
Das Material stammte aus Borszczéw in Galizien. 
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Ih hj bettas YE cp ap. ge oe 31°73 34°62 

Na,O 0°20 0-22 | 
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Ab den dem Cl entsprechenden O. .| 0°28 | 0°31 

| 100-53 | 10055 
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Die Untersuchung der von demselben Felde stammenden 
Tabakswurzeln ergab, da® die von Parasiten  befallenen 
Wurzeln viel geringer im Gewicht, weniger gut entwickelt 
und von mehr graugelber Farbe waren. Die chemische 
Analyse ergab folgendes: 


a) Gesunde Wurzel: 

9°720 ¢ Trockensubstanz, mit heiSem Wasser erschépft, Extrakt auf 
500 cm’ gebracht, davon 100 cm* eingedampft; Riickstand 0°2995¢ und 
0°103 ¢ Asche; daher Extrakt 15°409/) und Extraktasche 5°299/. 

3°1545 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°2385 2 Gesamtasche, darin 
0°060 ¢ KO. Somit Asche = 7°56), Kali 1°909/o. 

3°010¢ Trockensubstanz wurden nach Baumert und Bode auf- 
geschlossen, von der 250 cm’ betragenden Lisung wurden 100 cm? weiter- 
verarbeitet und ergaben 0°0735 ¢ Starke = 6° 10/o, 


b) Befallene Wurzel: 


9°720 ¢ Trockensubstanz wie oben behandelt ergaben 0°254 ¢ Extrakt 
und 0°1178 ¢ Extraktasche, daher Extrakt = 13°06 9/9, Extraktasche 6°05 / 
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3°155.¢ Trockensubstanz lieferten 0°278 ¢ Gesamtasche = 8°81’, 
darin 0°0282 ¢ KzO = 0°899/p. 

3°012 ¢ Trockensubstanz, nach Baumert und Bode wie oben be- 
handelt, ergab 0°055 g Starke = 4°560/).1 Die Resultate sind in der 
folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt: 





| 


| In Prozenten der Trockensubstanz | Gesunde Wurzel | Befallene Wurzel 
| 











pperdhke $208. .12TQI4. Tedpile 15°40 13-06 | 

gba) bo. Amz . dieses 6°10 4:56 
| Extraktasche ...........eeeeeee, 5°29 6°05 
| xa COPPA Wee AVE 1-90 0-89 
| Gesamtasche ...........ccce000s 7°56 8°81 | 








Es zeigt sich auch hier wieder eine Verminde- 
rung des Extraktes, der Starke und des Kalis, und 
zwar ist die Verminderung des letztgenannten Stoffes 
relativ am starksten. Da trotzdem die Extraktasche 
erhoht ist, rihrt von einer Anreicherung der Wurzel an lés- 
lichen Kalkverbindungen her. 





Durch die vorangehenden Untersuchungen  erscheint 
somit folgendes sichergestellt: 


1. Daf der Parasit im Verhaltnis zu der Wurzel des 
Wirtes reich ist an léslichen, insbesondere osmotisch wirk- 
samen Stoffen (Kalisalzen, Traubenzucker, Mannit), wodurch 
wahrscheinlich die Ansaugung der Safte aus den Tabaks- 
wurzeln erméglicht wird; 

2. daB die verdickte Basis des Tabakwirgers eine Art 
Speichergewebe darstellt, in welchem der angesaugte Zucker 
in Form von Starke deponiert wird; 

3. da in den Parasiten Nikotin als solches_ nicht 
Ubergeht; 





1 Die mikroskopische Untersuchung zeigte beziiglich des Stirkegehaltes 
der befallenen und gesunden Wurzel keinen bemerkbaren Unterschied weder 
beziiglich der Menge, noch des Aussehens der (mit Jodlésung gefirbten) 
Stirkekérner. 
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4. daB die von dem Parasiten befallene Tabakwurze! 
bedeutend an Gesamtgewicht verlieren kann; 

5. da ihr Gehalt an in Wasser ldslichen Stoffen mehr 
oder weniger vermindert wird und. daB sich diese Ver- 
minderung besonders auf Kalisalze, meist auch auf Starke, 
weniger auf stickstoffhaltige Stoffe, gar nicht auf Zucker 
erstreckt; 

6. da8 der Gehalt an ldslichen Stoffen auch in der 
gesunden Wurzel je nach Jahreszeit, Klima und Ortlichkeit 
groBen Schwankungen unterworfen ist. 

Da die Wurzel fiir den Parasiten gewissermafen ein 
Durchgangsorgan bedeutet, durch welches ihm von _ unten 
(aus dem Boden) und von oben (aus Stamm und Biattern) 
Nahrstoffe zustr6men, so ist es klar, da die Veranderung 
der chemischen Beschaffenheit der Wurzel nicht einfach als 
eine durch den Parasiten bewirkte Verminderung eines 
gegebenen Stoffvorrates, sondern als die Resultierende der 
Stotibewegungen zu betrachten ist, welche einerseits von 
der Wurzel aus in den Parasiten, andrerseits aus dem Boden 
und den oberirdischen Pflanzenteilen in die Wurzel hinein 
stattfinden; und wenn auch die Bilanz des Stoffwechsels mit 
einem Defizit fiir die Wirtpflanze im ganzen abschliefen 
mu, so braucht doch die Wurzei als Zuleitungsorgan nicht 
in besonders hohem Grade dadurch affiziert zu werden, wie 
es auch tatsachlich in zweien der oben beschriebenen Falle 
beobachtet wurde. 

Ein abgerundetes Bild der Stoffentnahme des Parasiten 
wird sich erst ergeben, wenn auch die oberirdischen Teile 
der Wirtpflanze (im gesunden und erkrankten Zustand) 
genauer untersucht sein werden. Wir hoffen im kommenden 
Sommer das dazu ndtige Material beschaffen zu k6énnen. 
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LXV. 
Uber die Lebensdauer des Thoriums 


von 


Dr. Bertha Heimann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


Bei der Bestimmung der Lebensdauer von Thorium 
haben sich Diskrepanzen zwischen den Resultaten der Unter- 
suchungen verschiedener Forscher ergeben. So fand Ruther- 
ford! die Halbierungszeit J des Thoriums zu 1.28: 10!° Jahre; 
er bestimmte sie durch direkte Zahlung der vom Thorium 
ausgesandten a-Teilchen. Mc. Coy? ma8 die a-Strahlung von 
Thorium mit seinen Zerfallsprodukten in diinnen Schichten 
und erhielt fiir 7 den Wert 1.8°10!° Jahre. Diese beiden 
Werte stimmen wenigstens der GrdSenordnung nach Utberein; 
aus der Geiger-Nuttall’schen® Beziehung aber ergibt sich ein 
Wert fiir 7 = 4:10? Jahre, der sich von den beiden anderen 
um mehrere Zehnerpotenzen unterscheidet. 

Nun liegt bei der Bestimmung der a-Strahlung von 
Thorium eine Schwierigkeit in dem Umstand, da man es 
oft mit Praparaten zu tun hat, die sich in bezug auf Meso- 
thorium noch nicht im Gleichgewicht befinden; in diesem Fall 
erhalt man natiirlich zu niedrige Werte. Bei den vorliegenden 





1 H. Geiger und E. Rutherford, Phil. Mag., XX, 619 (1910). 
2H. N. Mc. Coy, Phys. rev., I, 403 (1913). 
3H. Geiger und Nuttall, Phil. Mag., XXI (1911), 453. 
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Untersuchungen wurde mit Riicksicht hierauf ein Praparat 
gewahlit, von dem man sicher annehmen konnte, da8 es in 
bezug auf Mesothor gesattigt sei. Auch hier wurde, wie bei 
Mc. Coy, die a-Strahlung diinner Schichten gemessen, und 
zwar war die Arbeitsmethode genau dieselbe welche St. Meyer 
und F. Paneth! fiir die Bestimmung der a-Strahlung von 
Uran angewendet hatten. Es wurden auf Aluminiumschdalchen 
von zirka 7 cm Durchmesser, die einen flachen Rand hatten, 
mittels Alkohol-Aufschlemmung dtinne Schichten von dem fein- 
gepulverten Praparat hergestellt; ihre a-Strahlung wurde in einer 
» Topfanordnung« mit einem Elster-Geitel’schen Elektroskop ge- 
messen. Hierbei mu® fiir den durch den Rand bedingten 
Strahlungsverlust eine experimentell zu bestimmende Korrektur 
eingefiihrt werden. 

Von den fiir verschieden dicke Schichten erhaltenen 
Stromwerten seien im folgenden einige aufgefiihrt: 


Gewicht Stromstarke 
£= 14°8mg; i= 1.05-°10-* e. st. E. 
25° ioe Fie |. Beers 
ee 2 he, Fae Feige 
£ se, 24°2 ¢=3'° LE IO™ 
e= 37°55 ;i= 2.58°10- 
Oss (G°4 ~ 5.8 =. 4.55.10-° 
g=— 118°8 -s=-6.46°10™ 
g— 169°4 “s=o- 7 SB IO-* 
£— 297°7 _$— fac 
£ — 378°5 ¢ == 13334°10™ 
£ — 621°5 ; #= 18.24:°10-? 
£—= 925°2 - 4¢22'18.98-¢10-5 


Die erhaltenen Werte entsprechen Punkten einer Kurve, 
deren Gleichung lautet: 


i = 14-09. 10-3(1 —e—0-0055 8), 


Die Tangente an diese Kurve im Punkte 0 hat die 
Gleichung 


1 St. Meyer und F. Paneth, Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften in Wien, 1912, Bd. CXXI, Abt. Ila, 1403. 
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I — 0.77495: 10-3, 
ag }¢=0 


0.77495°10-5 e. st. E.. ist also der Strom, den die 
a-Teilchen von 1 mg des angewendeten Thoriumpraparates 
unterhalten; da dieses Praparat aus reinem Thoroxyd bestand, 
so betragt der Strom fiir 1 mg Thorium 0.881:°10-% e. st. E. 
einseitig, — 1.762°10-* e. st. E. -allseitig. 1g Thorium unter- 
halt also durch seine 2-Strahlung einen Strom von 


1:762 e. st. E. 


Das Thorium enthalt nun sieben a-strahlende Produkte, 
von denen aber zwei, ThC und ThC’ (Reichweiten bei 15° 
4°8, beziehungsweise 8°6 cm) einer Umwandlungsstufe ent- 
sprechen. Die lIonenzahlen fiir die verschiedenen Produkte 
seien eingesetzt fir: 


De és Ka ue eae 1.32: 10 
Réedidttior 06: coin . ive 1.66- 10° 
Thomum.As .c3. eli 1.78:°10° 
Emanation.......... 1.96-10° 
By rere 2.12°105 
ThoriumC\ 9 55+105 


Thorium C’ J 


Daraus berechnet sich die Anzahl der von einem Gramm 
Thor erzeugten a-Teilchen nach der Gleichung: 


t= 1°762 = n(1°32+1°66+1°784+1°96+2°12+42°55)10%e. 


Gibt man dem Elementarquantum nach Rutherford 


den Wert 

é = 4.65: 10°, 
so ergibt sich 

nw = 3.32°10° 


fir jedes Thorprodukt, fiir Thorium als ganzes also 


n — 1.99°10+4. 


Die Lebensdauer des Thoriums erhalt man dann folgender- 
mafen: 
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pro Sekunde emittierte a-Teilchen.............. 3.32°103 





pro Jahr emittierte a-Teilchen ..............46. 10.45: 1010 
LC TR GRADER. AbOMG oud viii conc beets baat sen 6.22-10%5 
Lig Th, enthalt, Atoms «apis io deie.o: Tacha ot sia bleed 2.67° 10271 
- 1010 
A= 10.49" 10 = 3.91°10-11J-1 
2.67° 10! 


t =— = 2.56°10!9 Jahre 


T = t.In 2 = 1.77°10'9 Jahre 


Dieser Wert fiir Z bedarf aber insofern noch einer 
Korrektur, als der fiir 7 angegebene Wert wegen mangelnder 
Sattigung zu niedrig ist.1 Und zwar betragt die einzufitihrende 
Korrektur unter der Annahme, daB8 alle a-Strahlen senkrecht 
zum Feld austreten, 8°/,, was einem Wert von 


T = 1.60°10?° Jahre 


entsprechen wiirde; nimmt man an, da8 die a-Strahlen alle 
parallel zum Feld verlaufen, so mu8 man eine Korrektur 
von 22°/, anwenden und erhadlt den Wert 


T = 1.38-10!° Jahre 


Der tatsachliche Wert diirfte zwischen diesen Grenzen, 
ungefahr bei 1.5°10!°J liegen. 

Es hat sich also bei diesen Untersuchungen fiir die 
Lebensdauer von Thorium ein Wert ergeben, der zwischen 
den von Rutherford und Mc. Coy gefundenen liegt und 
von dem aus der Geiger-Nuttall’schen Beziehung berechneten 
ebenfalls stark abweicht. 





1 Vgl. Bragg, Studies in radioactivity, p. 70. 








1537 


Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. 


LXX. 
Zur Frage des Endproduktes der Thoriumreihe 


von 


Arthur Holmes, B. Sc., A. R.C. S. (London) und Robert W. 
Lawson, M. Sc. (London). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


1. Einleitung. 


Die Annahme, da das Blei das Endprodukt des Zerfalls 
der Uranreihe ist, welche zuerst von Boltwood im Jahre 
1905 gemacht wurde und welche spater von ihm und von 
dem einen von uns! entwickelt wurde, kann jetzt als ge- 
sichert angesehen werden. Obgleich die wirkliche Erzeugung 
von Blei noch nicht in zweifelloser Weise gezeigt wurde, 
konnte zur Stiitze dieser Ansicht eine betrachtliche Anzahl 
von indirekten Beweisen vorgebracht werden. Bei unveran- 
derten primaren Mineralien von gleichem Alter ist das Ver- 
haltnis Blei zu Uran merklich konstant; dagegen wurde bei 
Mineralien von verschiedenem geologischen Alter gefunden, 
da8 dieses Verhaltnis mit dem Alter zunimmt. Da indessen 
innerhalb des groBen geologischen Zeitraumes dieses Ver- 
haltnis nicht einen konstanten maximalen Wert zu erreichen 





1 Boltwood, Phil. Mag. (6), IX, p. 613 (1905); Am. Jour. Sc. (4), 
XX, p. 253 (1905); Am. Journ. Sc. (4), XXIII, p. 77 (1907). — Holmes, 
Proc. Roy. Soc., A, 85, p. 248 (1911); The Age of the Earth, Chapter X, 
London 1918. 
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scheint, mu8 das Radium G mit groBer Wahrscheinlichkeit 
als stabil angesehen werden. Das Endprodukt, wc .ungs- 
weise die Endprodukte der Thoriumreihe sind no ekannt. 
Neuere Ergebnisse!, welche auf der Verteiluny. ager Radio- 
elemente im periodischen System beruhen, haben mit grofer 
Wahrscheinlichkeit die Annahme gezeitigt, da&® die End- 
produkte des Urans, des Thoriums und des Aktiniums isotop 
mit dem gewdhbnlichen Blei sind. So weit unsere Kenntnis 
reicht, senden diese Endprodukte keine bemerkbare Strahlung 
aus und deshalb miissen sie als stabile isotopische Elemente 
angesehen werden, so lange ihre Unstabilitaét nicht in evidenter 
Weise erwiesen ist. Auf Grund der Betrachtung der vorhan- 
denen analytischen Daten scheint es unwahrscheinlieh, dag 
das Endprodukt des Thoriums mit Wismuth isotop ist. Wie 
jedoch spater gezeigt werden soli, ist eine systematische 
Untersuchung dieser Frage sehr wiinschenswert, geiadeso, 
wie beziiglich des Vorkommens von Thallium in radioaktiven 
Mineralien®. Auf jeden Fall ist es von gré8ter Wichtigkeit, 
die Giiltigkeit der neuesten Annahme betreffs der Stabilitat 
von Thoriumblei zu priifen, und es sind in dieser Arbeit 
viele neue mineralogische Daten in Zusammenhang mit dicser 
Frage gesammelt. 

Wenn das Thorium £ stabil und isotop mit Blei ist, \» 
ergeben sich daraus wichtige Folgerungen sowohl fiir da 
Atomgewicht des Bleis als auch fiir die Messung von geo- 
logischen Zeiten*. Es ist klar, da8 in diesem Falle der Blei- 
gehalt eines primaren Minerals, welches urspriinglich frei von 
Blei war, nicht nur dem Zerfall von Uran, sondern auch 
dem Zerfall von Thorium zuzuschreiben ist. Das Alter der 
Minerale wiirde daher bei der bisher angewendeten Be- 


!Soddy, The Chemistry of the Radio-elements, part II, 1914. — Fajans, 
Die Naturwissenschaften, 18, p. 429/34, 1914; ebenda, 19, p. 463'68, 1914; 
Heid. An.id. Sitzungsber., A, Abh. 11, 1914. 

2 Rutherford, Radioactive Substances and their Radiations, p.599, 1913. 

3 F, Exner u. E. Haschek, Wien. Sitzungsber. CXXI, p. 1077, 1912. 
— Fajans, Phys. Zeit., 14, p. 140, 1913; Le Radium, 10, p. 57—65, 1913. 
—- Abegg, Handbuch d. anorg. Chemie, III, 1, p. 409. 

4 Holmes, Nature, p. 109, April 2, 1914. 
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stimmungsart sich zu hoch ergeben, wenn eine betrachtliche 
Mengeixet Phorium vorhanden ware. Boltwood hat gezeigt 
(hic. any dodaB Thorium-Minerale nicht mehr Blei zu _ ent- 
halten s¢heinen, als sich durch die vorhandene Menge Uran 
leicht erkliren 1la8t, und er hat daraus_ geschlossen: 
‘»Sicherlick ist das Blei nicht ein Zerfallsprodukt des Thoriums<. 
In ahnlicher Weise variierte bei der Serie von Devonmineralien, 
welche von dem einen von uns auf Blei und Uran untersucht 
wurde (I. c. 1911), der Thoriumgehalt zwischen weiten Grenzen, 
ohne das Verhaltnis Blei zu Uran merklich zu _ beein- 
flussen. Um die Frage der Stabilitat von Thorium E und 
seiner Isotopie mit Blei streng zu untersuchen erschien es 
wiinschenswert, den Thoriumgehalt von jedem der oben- 
erwahnten Devonminerale zu bestimmen und dazu dasselbe 
Material zu verwenden, von dem bereits der Blei- und Uran- 
gehait bestimmt war. Die Bestimmung des Thoriumgehaltes 
erfolgte nach der von H. Mache angegebenen Methode', 
und: es ist uns eine angenehme Pflicht, ihm an dieser Stelle 
fiir die bereitwillige Uberlassung seiner Apparatur zur Thorium- 
Messung unseren herzlichen Dank auszusprechen. Professor 
. kamberger sind wir ebenfalls zu Dank verpflichtet fiir die 
Liebenswiirdigkeit, mit welcher er uns sein Laboratorium 
ydur die Herstellung der Lésungen zur Verfiigung gestellt hat; 
2 ebenso Herrn Dr. Weiffenberger fiir wertvolle Ratschlage 
bei der Zusammenstellung der Lésungen. 


2. Die Erzeugung von Thorium E. 


Die Formel fiir den Atomzerfall des Thoriums, so weit 
bis jetzt unsere Kenntnis reicht, lautet: 


Th~+>6He + ThE (Thoriumblei) 
232°4 24 208 * 4. 


Da ein Gramm Thorium 3°1 * 10—-8%cm’ Helium ? 
jahrlich erzeugt, so rechnet sich leicht aus obiger Gleichung, 





1 Mache u. Bamberger, Wien, Ber., 123, p. 325, 1914, 
2 Rutherford, 1. c., London, 1913, p. 560. 


Chemie-Heft Nr. 10, 103 








;) 
> 


fe oe Gnd 

















1540 A. Holmes und R. W. Lawson, 


dai die in derselben Zeit erzeugte Menge (vy) von Thorium 
0°48 x 10-!°g¢ betraigt. Unter der Voraussetzung, da® das 
Thorium E stabil und isotop mit Blei ist, kann sein Einflug 
auf das Blei—Uran-Verhaltnis eines Minerals wie folgt 


berechnet werden: 
Die Gleichung fiir den vollstandigen Zerfall des Urans ist 


U-—-8 He + Radium G (Uranblei) 
238°2 32 206° 2 


Die jahrliche Produktion von Helium aus Uran! betragt 
10°4 x 10-8cm*, und daher wird die in derselben Zeit 
erzeugte Menge (x) von Radium G gleich 1°19 x 10~—" g. 
Daraus ergibt sich das Verhdltnis der in der gleichen Zeit 
erzeugten Menge von Thoriumblei zu Uranblei 


y 0°48 X 10-” 


Po P19 x 10— 8 94 





Bezeichnet bei einem Mineral U; und Th; die zur Zeit / 
vorhandene Menge Uran, beziehungsweise Thorium, und 
bezeichnet U,, und Th,, die Zeitdurchschnittswerte,? so 
ergibt sich die in derselben Zeit angesammelte Menge von 


Bleiisotopen (Pb;): 
Pb; = ¢ (x.Um +4.Thm), ° 








woraus 
an Pb, “3 Pb, 
> (U,, 4 ss Th,,) oo (U,, + 0°4 Thy) 
Pb; 


< 8380 Millionen Jahre. 





Gat Um - 0-4 Thy, 


Die folgenden Berechnungen sind mit Benutzung der 
Zeitdurchschnittswerte fiir Uran und Thorium durchgefihrt, 


1 Auf Grund von Daten in Le Radium, 11, p. 4—5, 1914. 

2 Lawson, Proc. Durham Phil. Soc., V, 1, p. 26, 1913. 

8 Der Anteil des Aktiniums an der Erzeugung von Blei ist hier ver- 
nachlissigt, da er von geringer Bedeutung ist. 
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obgleich im Falle des obigen Ausdruckes dies nicht unbedingt 
notwendig ware. ' 

Wenn daher Thoriumblei stabil ist, so mu der Alters- 

Pb; 

Um + 0°4 TH 
selben geologischen Alter, was immer auch das relative Ver- 
haltnis von Uran und Thorium ist. Es mu ferner im Falle 
von Mineralreihen von verschiedenem geologischen Alter 
dieses Verhaltnis sich proportional mit dem Alter verandern. 
Wenn aber diese Bedingungen nicht erfiillt sind, dann kann 
mit einiger Sicherheit geschlossen werden, da das Thorium- 
blei nicht stabil ist und da es eine Halbierungszeit hat, in- 
folge deren es keinen merklichen Einflu®8 auf die Verénderung 


konstant sein fiir Minerale von dem- 





faktor 


1 


Pb , . 
des Altersfaktors 7 austiben kann. In diesem Falle kann 
Vi 


> 


itn eee 
das Verhdaltnis im wie bisher (von Boltwood und von dem 
yi 


einen von uns), und zwar mit noch gr6ferer Zuverlassigkeit 
fiir die Bestimmung der geologischen Zeit verwendet werden. 


3. Experimentelle Resultate. 


Die Resultate der Analysen sind in der Tabelle I (p. 1542 
u. 1543) gegeben. 


1 Der obige Ausdruck fiir das Alter ¢ des Minerals kann in folgender 
Form ausgedriickt werden: . 








Pb, 
i= , 
Pb, (0°58 U,-+ 0°09 Th,) 
x + 0°4Th,) +- 
me d U;+ 0°4 Th, 
Der angenaherte Ausdruck 
Pb, 





i= 
U,+ 0°4 Th, 


gibt etwas gréfere Werte; z. B. betrigt der Fehler fiir Mineralien aus dem 
Devonalter ungefaéhr 2°), und zwar ist er umso gréf@er fiir uranreiche 
Mineralien und kleiner fiir thoriumreiche Mineralien. 
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-.- Die - erste-Kolonne- gibt -den Namen des Minerals, die 
nachsten drei den beziiglichen Uran-, Thorium- und Blei- 
gehalt. In der fiinften Kolonne steht das Verhaltnis zwischen 
dem Thorium- und Urangehalt in dem Mineral, welches fiir 
einige im na&chsten Abschnitt zu besprechende Punkte  ge- 
braucht wird. Die zwei folgenden Kolonnen enthalten. die 
Verhaltnisse Blei zu Uran und Blei zu Thorium, bezogen 
auf die Zeitdurchschnittswerte von Uran und Thorium in 
dem Mineral. Das erste von diesen Verhdltnissen mu 
konstant sein, wenn Uranblei stabil und Thoriumblei unstabil 
ist, wahrend das zweite Verhdltnis konstant sein mu im 
umgekehrten Fall. Wenn endlich sowohl Uranblei als auch 
Thoriumblei stabil sind, dann mu8 der korrigierte Wert in 
der letzten Kolonne konstant sein. Die Minerale der Tabelle 
sind alle aus dem Devon. 


4. Diskussion der Resultate. 


Die verwendeten Minerale sind offenbar fiir die Priifung 
der Frage nach der Stabilitét des Thoriumblei gut geeignet, 
da das Verhaltnis Thorium zu Uran innerhalb weiter Grenzen 
variiert. Es erreicht einen maximalen Wert von 120. Trotz- 
dem ist das Verhaltnis ae auBerordentlich konstant mit Aus- 

mM 
nahme der Thorite (3) und (4). Es hat den charakteristischen 
Wert 0:°04(x). Allerdings geben einige dieser Verhdltnisse 
einen hdéheren Wert, aber in jedem dieser Falle ist der Uran- 
gehalt des Minerals kleiner als 0-1°/, und der Bleigehalt 
entsprechend gering. In diesen Fallen spielt die Wirkung des 
»Originalbleis«? unzweifelhaft eine wichtige Rolle in bezug 
auf die Veriinderung des Verhiltnisses, und die Erklarung 
fiir die geringe Abweichung mu8 in diesem:Umstand gefunden 


werden. Die Zirkone (2) und (8) geben etwas kleinere Werte 
: eae 


ee : a 
fiir das Verhaltnis i als die anderen, aber dies ist wahr- 


scheinlich dem Umstande zuzuschreiben, da diese Minerale 


1 Gewdhnliches Blei, welches ein urspriinglicher Bestandteil des 
Minerals- ist... sink baa Rs a macnn Peter wae je 
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etwas jiingeren Alters als die anderen sind. Auch in diesen 
Fallen ist der Unterschied zwischen den Werten und dem 
charakteristischen Wert 0°04(%) nicht gro. Die Un- 
abhadngigkeit des Wertes dieses Verhdltnisses in bezug auf 
den Thoriumgehalt ist durchgehends zu bemerken, z. B. 
beim Vergleiche der Resultate fur Pyrochlor (2) und Thorit 
(2). In dem letzteren Falle ist das Verhdltnis Thorium zu 
Uran ungefahr 180 mal so gro8B wie in dem ersteren. Trotz- 


dem ist das Verhaltnis ind in beiden Fallen beinahe identisch. 


m1 
Andrerseits zeigt sich absolut keine Konstanz des Blei— 
Thorium-Verhaltnisses, so da® also die Annahme fir die 


3erechnung der Zahl in Kolonne fir ie nicht erfiillt ist. 
nt 


Wir kénnen also mit Sicherheit schlieBen, daB die Annahme 
Uranblei instabil und Thoriumblei stabil mzcht zulassig ist. 
Wie friiher angedeutet, miiBte, falls beide Endprodukte 
Pb, 
U,, +0°4Th,, 
untersuchten Devonmineralien konstant sein. Obwohl nun die 
Abweichungen nicht so gro8 sind wie fiir das Verhaltnis 
Pb, 
Thy,’ 
keine Konstanz vorhanden ist, denn die extremen Werte 
dieses Verhdltnisses sind beziehungsweise 0°052 und 0°0011, 
sie verhalten sich also wie zirka 47 zu 1. 


Was lat sich also aus den bisherigen Uberlegungen 
folgern? Es hat sich herausgestellt, da8 das Blei—Uran- 
Verhdltnis eine bemerkenswerte Konstanz aufweist und da6é 
die vorkommenden Abweichungen nicht gréBer sind, als zu 
erwarten ist, falls gewohnliches Blei in kleineren Mengen in 
den Mineralien vorkommt. Diese Resultate sprechen ent- 
Schieden fiir die Stabilitat von Uranblei (Radium G),. 

Pb; 


fiir die Reihe der 





stabil sind, das Verhaltnis 


so geht doch aus der Tabelle hervor, da auch hier 





fi ib, Lisa 
erner wurde gezeigt, da das Verhdaltnis U,, + 0°4 Th,,- 


fiir die untersuchten Mineralien keineswegs konstant ist, was 
der Fall sein miiSte, wenn Thoriumblei ebenso, wie Uranblei 





Rives. 


nee Ble aie oth ok poe 
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stabil ware. Es scheint also nur ein. Ausweg médglich, 
nimlich, da8 Thoriumblei (Thorium E) wmicht stabil ist, 
Uberdies haben wir gesehen, da8 bei der Annahme, Uranblei 
instabil und ‘Thoriumblei stabil, das Verhaltnis Blei zu 
Thorium konstant sein mii®te, was absolut nicht der Fall ist, 
denn die beobachteten Werte schwanken zwischen 0°33 und 
0°0004. Da®B hier die Abweichungen bedeutend gréfer sind 
als fiir das Verhaltnis i: + at Th,” spricht nur noch mehr 
fiir die friiher geauSerte Annahme: wenn Radium G und 
Thorium E beide mit Blei isotop sind, dann ist nur das 


erste stabil, das zweite nicht. ; 





5. Folgerungen aus den Atomgewichtsbestimmungen. 


Gegen die Annahme, da8 das Endprodukt der Uranreihe 
Blei ist, sprach friher der Umstand, da8 das theoretische Atom- 
gewicht dieses Endproduktes, Radium G, nicht mit dem beob- 
achteten Atomgewichte des Bleis (207°1) ibereinstimmte. 
Die vor kurzem gemachte Entdeckung der Isotopien hat 
jedoch gezeigt, da sich aus der chemischen Identitat sich 
durchaus nicht unbedingt auf die Identitat des Atomgewichtes 
schlieBen lat, und dadurch scheint die obenerwahnte 
Schwierigkeit behoben zu sein. Radium G mite ein Atom- 
gewicht von 206°2 oder 206°0 haben, je nachdem ob man 
es aus dem Atomgewichte von Uran (238°2)! oder aus dem 
des Radiums (226°0)? berechnet. Der Unterschied zwischen 
diesen Werten ist sehr gering, wenn man die groBen Schwierig- 
keiten der Atomgewichtsbestimmungen in Betracht zieht, und 
die Resultate sprechen auferordentlich fiir die Genauigkeit 
und Zuverlassigkeit der Hénigschmid’schen Atomgewichts- 
bestimmungen. Auch fiir Blei, das aus radioaktiven Mineralen 
gewonnen wurde, sind schon Atomgewichtsbestimmungen 
vorhanden, und es wird auf diese Weise bald reichliches 
Beweismaterial gesammelt sein, das auf diese Weise wenigstens 





1 Hénigschmid, Wien. Anz.. 22. Jainner 1914. 
2 Hinigschmid, Wien. Sitzungsber., 120, p. 1617, 1911; 121, p. 1973, 
1912; 121, p. 2119, 1912. 
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qualitative Folgerungen zula8t. Wir kénnen als theoretischen 
Wert fir das Atomgewicht des Radium G die Zahl 206°0 
ohne erheblichen Fehler ansetzen. Nun haben vor kurzem 
Hénigschmid und Fri. St. Horovitz! einerseits und 
Richards und Lembert?® andrerseits Resultate ihrer dies- 
beziiglichen Messungen angegeben. Die ersteren bestimmten 
das Atomgewicht von Blei, das aus Joachimstaler Uranriick- 
stinden gewonnen war, und fanden den Wert 206°736 + 0:009. 
Die letzteren verwendeten einerseits Bleichlorid, welches aus 
Karnotit von Colorado gewonnen war, und andrerseits Blei, 
das aus Pechblende von Joachimstal stammte. Die Atom- 
gewichte waren 206°60+ 0°01 und 206°60 + 0°03. Be- 
merkenswert ist das Vorkommen geringer Mengen von Blei- 
glanzkrystallen in dem Joachimstaler Pecherz. Die Folge davon 
ist, dai das Blei, welches aus den Uranriickstanden extrahiert 
wurde, mehr gewohnliches Blei enthalt als das Blei, welches 
aus ausgesuchtem Material gewonnen wurde, und das hoéhere 
Atomgewicht von Blei ersterer Provenienz findet wahrschein- 
lich eine Erklérung darin. Fir Blei, welches aus bleiglanzfreiem 
Pecherz hergestellt worden war, haben Hénigschmid und 
Fri. St. Horovitz® neuere Bestimmungen des Atomgewichtes 
gemacht, die den Wert von 206°4 lieferten. Richards und 
Lembert fanden auch fiir das Atomgewicht von Blei, das von 
Boltwood von reinen Uraninit eingestellt war, den Wert 
206°35 + 0°1. Dieses Resultat ist von besonderer Wichtigkeit, 
weil Uraninit wahrscheinlich weniger gewohnliches Blei enthdalt 
als Pechblende, die eine sekundare Form von Uraninit ist und 
der gewOhnliches Blei wahrscheinlich als Verunreinigung beige- 
mengt sein dirfte. Fiir gewdhnliches Blei, das nach derselben 
Methode untersucht wurde, erhielten sie den Wert 207°15 + 
0°01, eine Zahl, die sehr gut mit der in der internationalen 
Atomgewichtstabelle iibereinstimmt. Die Resulate der an- 


1 Hénigschmid u. St. Horovitz, Wien. Akad. Anz., Juni, 1914; 
Zeitschr. fiir Elektrochemie, 20, p. 319, 1914; C. R., 158, p, 1797, 1914. 


2 Siehe Fajans, Heid. Akad, Ber., A, 1914, 11. Abh.; Die Natur- 
wissenschaften, 22, 1914, Nachtrag. 


8 Nach persénlicher Mitteilung. 
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gefiihrten Analysen zeigen deutlich, da8 das Blei, welches 
aus Uranmineralien gewonnen war (in allen Mineralien, dic 
dabei benutzt wurden, war der Thoriumgehalt sehr gering). 
cin geringeres Atomgewicht besitzt als gewdhnliches Blei, 
obzwar noch der Wert hodher ist, als der theoretisch 
erwartete. 

Es ist mdglich, da diese Abweichung entweder auf 
die Anwesenheit von gewodhnlichem Blei in den Mineralien 
zuriickzufiihren ist oder auch von der Anwesenheit von 
Aktiniumblei, dessen Atomgewicht nach Fajans! ungefihr 
207, nach anderen Autoren 210 sein miiBte. Die Anwesenheit 
irgendeines der beiden Elemente wiirde ein gréferes Atom- 
gewicht ergeben und so wenigstens teilweise die Abweichung 
erklaren. 

Fir das Thoriumblei lassen sich aus Atomgewichts- 
bestimmungen noch weniger definitive Schliisse ziehen als 
im Falle von Uranblei. Wenn wir fiir das Atomgewicht des 
Thoriums den Wert 232°4 setzen, dann miutifite das Atom- 
gewicht von Thoriumblei, das nach dem Verlust von sechs 
Heliumatomen aus Thorium hervorgeht, 208°4 sein. 

Soddy*? und Hyman haben aus Thorit von Ceylon 
Blei dargestellt und gelangten bei zwei vorléufigen Atom- 
gewichtsbestimmungen zu den Werten 208°3 und 208-5. 

Aus den bekannten Zerfallskonstanten von Uran und 
Thorium und aus der Analyse des Minerals, das von 
Soddy und Hyman untersucht wurde, ergibt sich ohne- 
weiters, daB, wenn alles Blei radioaktiven Ursprungs und 
Thoriumblei stabil ist, etwa 13mal mehr Thoriumblei als 
Uranblei vorhanden sein miiBte. 

Der theoretische Wert des Atomgewichtes dieser 
Mischung mu, wie sich zeigen 1laBt, 208°23 Sein, ein 
Resultat, welches sehr gut mit dem gefundenen Wert tiberein- 
stimmt. 

Andrerseits la8t die Menge des vorhandenen Bleis auch 
die Auffassung zu, da® es aus Uran entstanden ist, denn 


1 Fajans, l. c. p. 11. 
2 Soddy u. Hyman, Trans. Chem. Soc., 105, p. 1402, 1914. 
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. Pb | ; : 
das Verhaltnis Ur (= 0°22) stimmt gut mit dem fir an 


anderen Ceylon-Mineralien aus derselben geologischen Epoche 
gefundenen Werten iiberein. 


Leider lassen sich in diesem Falle aus den Atom- 
gewichtsbestimmungen keine bindenden Schliisse ziehen. 


Richards und Lembert (I. c.) haben ebenfalls das 
Atomgewicht von Blei bestimmt, das aus Thorianit (Ceylon) 
gewonnen war. Dieses Gestein enthieit 60°/) Thorium und 
20°/, Uran, so da, falls Thoriumblei stabil ist, das zu 
erwartende Atomgewicht 207°30 ware. In Wirklichkeit fanden 
sie 206°838 + 0°02. Da®B dieser Wert hoher ist als der fiir 
die anderen Mineralien gefundene muf nicht ohneweiters auf 
die Existenz eines stabilen Tioriumbleis  schlieSien lassen, 
denn auch die Anwesenheit von gewdhnlichem Blei als 
urspriinglicher Bestandteil des Gesteins oder als spatere Bei- 
mengung k6énnte diesen Unterschied rechtfertigen. 


Weitere Atomgewichtsbestimmungen von Blei, das. aus 
radioaktiven Mineralien stammt, wurden von Maurice Curie? 
ausgefuhrt. Bei jenen, die reich an Uran waren, ergaben sich 
Resultate, die den eben besprochenen 4hnlich sind. Andrer- 
seits hat das Blei aus Monazitsand, der thoriumhiltig ist, 
ein Atomgewicht, das nicht wesentlich von dem des ge- 
wohnlichen Bleis abweicht. Es ist mdglich, da die An- 
wesenheit von Thorblei daran schuld ist, da in diesem 
Falle das Atomgewicht hodher ist als bei den anderen Mine- 
ralien, 


Aus den Atomgewichtsuntersuchungen kénnen_ wir also 
mit Sicherheit schlieBen, da®B die Existenz des Uranbleis? mit 
einem geringeren Atomgewicht als das gewdhnliche Blei 


1 Maurice Curie, C. R., 158, p. 1676, 1914. 

2 Wahrend der Drucklegung dieser Zeilen hat Prof. HGnigschmid 
(Wiener Anzeiger, 15. Oktober 1914) die Atomgewichte von Blei, das einer- 
seits aus kristallisiertem Pecherz, andrerseits aus Bréggerit gewonnen war, 
bestimmt. Er erhielt das héchst beachtenswerte Resultat, dai die Werte der 
Atomgewichte 206°04 beziehungsweise 206°06 waren, was deutlich zeigt, 
da8 wir es hier mit reinem RaG zu tun haben. 
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festgestellt ist, obwohl die Abweichungen der berechneten 
von den beobachteten Werten noch nicht ganz aufgeklirt 
sind. Fir das Thoriumblei lassen sich derartige Schliisse mit 
Sicherheit noch nicht ziehen; der Grund dafiir liegt wahr- 
scheinlich in der Instabilitat dieser Substanz (vergleiche 
» SchluBbemerkungen<). 


Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die dies- 
beziiglichen Atomgewichtsbestimmungen bis Juli 1914. 


Tabelle II. 






































4 1 
Bleisorte | Deitadites Ausgangs Erwartetes Gemessenes 
material Atomgewicht | Atomgewicht 
i 
gewohnliches | Richards und — 207-1 207°15 
Lembert ‘ 
> Maurice Curie Galena 207-1 207°01 
at 
Uranblei Richards und Karnotit > 206°0 206° 60 
Lembert 
» » Pechblende > 206°0 206°60 
» > Uraninit > 206-0 206°35 
. Hénigschmid| Pechblende > 206°0 206°74 
, » Pechblende > 206°0 206°4 
» Maurice Curie| Pechblende > 206-0 206° 64 
. . Karnotit > 206-0 206 * 36 
» » Yttriotantalit| > 206°0 206 *54 
Thoriumblei(?)) Soddy und Thorit 208 +23 208°40 
Hyman 
Thoriumblei | Richards und Thorianit 207-30 206°83 
++ Uranblei Lembert 
. Maurice Curie Monazit |206°0—208°4 207-08 
1 Unter der Voraussetzung, daf Radium G und Thorium £ beide 
isotop mit Blei und stabil sind. 
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6. Die Halbwertszeit von Thorium E. 


Der vorliegende Abschnitt enthalt die Anwendung der 
in Tabelle I gegebenen Analysen, die der eine von uns! 
cemacht hat, um die Halbwertszeit des Thorium E zu be- 
stimmen. Es ist klar, daB, ob nun dieses Element stabil ist 
oder nicht, gerade jene Mineralien zur Entscheidung der Frage 
am besten geeignet sind, bei denen das Verhaltnis Thorium 
zu Uran gro8 ist. Es sind jedoch noch einige andere Um- 
stinde in Betracht zu ziehen, die eine sorgfaltige Uberlegung 
erfordern, und es lieBen sich bei einer ziellosen Auswahl 
der Mineralien keine entscheidenden Schliisse ziehen. Die 
Menge des im Mineral enthaltenen Thoriums mu8 gro8 genug 
sein, so da das daraus entstandene Thoriumblei trotz seiner 
Instabilitat einen merklichen Ejinflu8 auf die gesamte Menge 
des vorhandenen Bleis ausiibén kann. Zudem kann man nicht 
ohneweiters annehmen, da8 in allen Mineralen, die in der 
obenerwahnten Tabelle aufgeziahlt sind, die Menge des ent- 
haltenen Originalbleis konstant ist und, falls nun das Thorium- 
blei eine verhaltnismaBig kurze Lebensdauer hatte, ist es 
klar, daB8 die Vernachlassigung dieser Abweichungen zu 
fehlerhaften und sich widersprechenden Resultaten fiir die 
Zerfallskonstante des Thoriumbleis fiihren mii®te. Aus diesen 
Uberlegungen ergab sich, da®8 die einzigen Substanzen, aus 
denen sich verlaBliche Schliisse ziehen lieBen, Orangit (1) 
und (2) und Thorit (1) und (2) sind. Ftir diese Mineralien 
kOnnen wir annehmen, dafSZ der Gehalt an Originalblei der- 
selbe sei. 

Der Gesamtgehalt an Blei ist natiirlich gleich der Summe 
von drei Bestandteilen: (@) Originalblei, (6) Uranblei, (c) 
Thoriumblei. Diese Aussage kann in Form einer Gleichung 
geschrieben werden: 

Pb; = Pb, + K.U; + 9. Th, 

Dabei sind Pb; U; und Th; die bekannten Prozent- 
gehalte der untersuchten Mineralien an Blei, Ufran und 
Thorium; Pb, ist die Menge von Originalblei, die in 1008 
des Minerals enthalten ist und ist nach unserer Annahme 





1 Lawson, Nature: 9. Juli, 1914, p. 479. 
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fir die vier genannten Substanzen konstant; K ist die (kon 
stante) Menge von Uranblei, die in diesen Devonmineralies 
zugleich mit 1g Uran auftritt, und @ ist die Menge von 
Thoriumblei, welche sich im Gleichgewichte mit 1 g Thorium 
findet. Die Unbekannten in der oberen Gleichung sind Pb., 
K und 6, und durch Substitution der Resultate aus drei der 
ausgewahlten Analysen erhalt man drei Gleichungen, welche 
nach den Unbekannten aufgelést werden kénnen. Aus den 
vier Gleichungstripeln, die sich durch Einsetzen von je drei 
der gegebenen vier Analysen ergeben, berechnen sich Werte 
fiir 6, welche zwischen 2 X 10-° und 11 & 10—® schwanken. 
Der wahrscheinlichste Wert ist 9—=7 Xx 10-°g. Diesem 
Werte von 6 entspricht Pb,=0°4 & 10-8 g und K = 0°042, 
ein Wert, der gut mit dem Blei—Uran-Verhialtnis fiir Devon- 
mineralien Ubereinstimmt. Nebenbei bemerkt, entspricht der 
WertPb,—0°4 x 10~—° g gut derSchitzung Vogt’s! (x x 10-48) 
fiir den Durchschnittsgehalt von Blei in 100 g von Gesteinen. 
Aus dem oben angegebenen Wert von 6 ergibt sich die Halb- 
wertszeit von Thorium £& zu ungefahr 10° Jahren. Um 
diesen Wert genauer bestimmen zu k6énnen beabsichtigen 
die Verfasser, ihre Untersuchungen auf weitere geeignete 
Mineralien auszudehnen und auf sie dieselbe Methode zur 
Bestimmung der Halbwertszeit von Thorium £ anzuwenden. 

Bevor wir die Konsequenzen dieses Resultates betrachten, 
wollen wir eine Anwendung des fir die Zerfallskonstante 
gefundenen Wertes angeben. Der Thorit von Ceylon, den 
Soddy untersuchte, gehért als sekunddres Gestein wahr- 
scheinlich dem Silur? an, dessen Wert fiir das Verhdltnis Uran- 
blei zu Uran wahrscheinlich nicht viel von 0°05 abweichen 
diirfte. Daraus kann man leicht berechnen, da8 wir aus 1 kg 
des Minerals (a) 1°13 Bleichlorid erhalten, falls das Thorium £ 
instabil ist (@—=7 * 10-5) und Pb, =0°4 X 10~—°g oder (0) 
15°7 g Bleichlorid, wenn Thorium £ stabil ist. In Wirklichkeit 
erhielt Soddy aus 1 kg seines Minerals ungefihr 1:2 g Blei- 
chlorid, ein Resultat, das in bemerkenswert guter Uberein- 


1 Holmes, l. c., p. 253. — Vogt, Zeitschr. f. prakt. Geol., 1898. 
2 Vgl. Holmes, |. c., p. 255 ¢. 
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stimmung mit dem in (a) gefundenen steht. Ferner, es kann 
leicht gezeigt werden, dafi im Falle, da8 Thorium £ stabil 
ist, der zu erwartende Wert von 6=0:017 sein muf& fiir 
Devonmineralien. Aus dem grofen Unterschied zwischen diesem 
Werte und dem berechneten Wert 4 = 0°00007 ergibt sich mit 
einiger Wahrscheinlichkeit, daS8 unsere Schliisse beziiglich der 
relativen Kurzlebigkeit von Thorium stichhaltig sein diirften. 


Die Resultate des vorliegenden Abschnittes lassen be- 
merkenswerte Rtickschliisse auf das wahrscheinliche End- 
produkt der Thoriumreihe zu. Wire Thorium £, Halbwertszeit 
von 108 Jahre, ein a-Strahler, dann hatte es, nach dem Geiger- 
Nuttall’schen Gesetz, eine Reichweite von fast 3cm. Dieser Um- 
standla8tes nun héchst unwahrscheinlich erscheinen, da wir mit 
einem a-Strahler zu tun haben, da bei der relativ groBen Reich- 
weite die Strahlung schon langst hatte entdeckt werden miissen. 


Daraus ergibt sich, daf das Zerfallsprodukt von Thorium E 
keinesfalls isotop mit Quecksilber (Hg, Gruppe IIB) sein 
diirfte. Vielmehr scheint es wahrscheinlich, da®B der Zerfall 
von Thorium £ unter der Ausstrahlung von 8-Strahlen erfolgt, 
woraus folgen wiirde, dafS§ das Zerfallsprodukt in die 
Wismuth (Bi)-Gruppe V B fallt. Hier sind wir nun wieder vor 
die Aufgabe gestellt, zu entscheiden, ob das, was wir, in 
Analogie zum friheren, Thorium—Wismuth nennen k6nnen, 
ein stabiles oder instabiles Element ist. Es lieBe sich wiederum 
die eben angegebene Methode anwenden. Eine systematische 
Untersuchung der Thoriummineralien auf Wismuth wire 
notwendig. Wenn das Endprodukt von Thorium mit Wismuth? 
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Mineralien desselben Alters konstant sein, hingegen fiir Mine- 
ralien verschiedenen Alters in derselben Weise variieren wie 


isotop und stabil ist, dann miBte das Verhaltnis 


1 Auf Grund der Analyse von zwei Proben von Bréggerit ahnlich jenen, 
die Prof. Hinigschmid zur Bestimmung des Atomgewichtes von RaG ver- 
wendet hat, berechneten die Verfasser das Alter des Minerales einerseits aus 
dem Blei-Uran-Verhiltnis und andrerseits aus dem Wismut-Thorium-Verhiiltnis. 
Es ergaben sich in beiden Fallen annahernd dieselben Werte, was dafiir spricht, 
dafS Wismut das stabile Endprodukt von Thorium ist. 
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A i oe ; 
das Verhaltnis U in Uranmineralien. Wenn andrerseits das 


Zerfallsprodukt von Thorium £ instabil ist, dann kénnten 
die erwahnten Untersuchungen zur Bestimmung der Zerfalls- 
konstanten mit Hilfe der folgenden Gleichung 


precy Bi;= Bi, + 4. Th; 


Substitution der Resultate von zwei geeigneten Analysen 
wurde zwei Bestimmungsgleichungen ergeben, aus denen 
man die enthaltene Menge von Bi, per 100g des Minerals 
und das Gleichgewichtsverhaltnis zwischen Thorium—Wismut 
und Thorium (4) finden kénnte. Aus dem Gleichgewichts- 
verhaltnis (y) kénnte man wiederum die Halbwertszeit von 
Thorium—Wismuth berechnen und daraus Schliisse ziehen, 
ob der Zerfall sich unter Aussendung von 2- und 8-Strahlen 
volizieht. Im ersteren Falle miiBte das entstehende Produkt 
isotop mit Thallium sein (Atomgewicht 204°4; Gruppe IIIB); 
im zweiten Falle isotop mit Polonium (Gruppe VI B). 


7. SchluBbemerkungen. 


Wenn die Uberlegungen des vorstehenden Abschnittes 
richtig sind, dann liefern sie uns ein Hilfsmittel zur Auswahl 
des Materials, aus dem sich die Atomgewichte von Uranblei 
und Thoriumblei bestimmen lassen. Es ist klar, daf® die 
geeignetsten Substanzen im ersteren Falle Minerale mit grofem 
Urangehalt (Uraninit) sein werden, die dabei médglichst frei 
von Thorium sind. Je alter ferner das Mineral ist, desto 
geringer wird der Einflu8 des Originalbleis sein und um so 
naher wird das Atomgewicht dem theoretischen Wert 206°0 
liegen. Die Anwesenheit von Aktiniumblei wird hingegen 
stets eine Fehlerquelle sein, und zwar wird sich der Einfluf 
in der Weise auBern, daf wir stets einen héheren Wert als 
206°0 erhalten, wenn, wie vorausgesetzt, das Aktiniumblei 
ein Atomgewicht von 207 bis 210 hat. Wenn Aktiniumblei 
stabil ist, wird fiir geniigend alte Mineralien das Mengen- 
verhaltnis der beiden Bleisorten konstant sein. Wenn es 
hingegen instabil ist, dann wird der Einflu8 des Aktinium- 
bleis um so weniger ausmachen, je alter das Mineral ist. 
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Im Falle von Thoriumblei ist die Sache jedoch nicht so 
einfach. Natiirlich werden hier auch wieder thoriumreiche 
Mineralien mit mdglichst geringem Prozentgehalt von Uran 
benutzt werden. Ferner werden sich die besten Resultate 
aus jungen Mineralien ergeben, denn wenn der Gleich- 
gewichtszustand erreicht ist, wird bei wachsendem Alter sich 
blo8 mehr und mehr Uranblei ansammeln und dadurch 
werden sich die Resultate in der Weise verschieben, da8s 
man einen kleineren als den theoretischen Wert fiir Thorium- 
blei (208°4) erhalt. Setzen wir voraus, wir hatten ein Mineral 
mit 60°/, Thorium und 0°4°/ Uran, das aus dem Kreide- 
(»postcretaceous«<) Alter, fiirdas das Blei— Uran-Verhaltnis wahr- 
scheinlich den Wert 0°O1 hat, dann folgt aus den Resultaten 
des vorhergehenden Abschnittes, dafS{ die Menge von Uran- 
blei, die in 100g des Minerals vorhanden ist, 0°01 K 0°4 = 
0:0040 g ist; die Menge des Thoriumbleis wird 60 x 7.10-°= 
0°0042 g sein und die Menge des Originalbleis wird 0°000 x g 
sein. Es wird also in diesem Falle (man wird schwerlich ein 
Thormineral finden, das weniger Uran enthalt) das Atom- 
gewicht an Stelle des theoretischen Wertes 208°4 nur 
etwas uber dem des gewdhnlichen Bleis liegen. Selbst wenn 
Uranblei gar nicht vorhanden ist, so wird doch die Menge 
des vorhandenen Originalbleis nicht zu vernachlassigen sein 
gegentiber dem Maximalwerte der Menge von Thoriumblei und 
man wird Resultate erhalten, die zwischen 207 1 und 208 °4 liegen. 


8. Zusammenfassung. 


Es wurde eine Reihe von radioaktiven Mineralien auf 
den Gehalt von Uran, Thorium und Blei untersucht und das 
Mengenverhidltnis, unter dem diese drei Substanzen vor- 
kommen, bestimmt. Unter der Voraussetzung, da®B die Zerfalls- 
produkte von Radium F und Thorium D beide isotop mit Blei 
sind, ergibt sich aus diesen Verhiltnissen mit einiger Wahr- 
Scheinlichkeit, da8 Thoriumblei nicht stabil sein kann. 

Weitere Uberlegungen fiihren zu dem Resultat, da® es 
eine Halbwertszeit von zirka 10° Jahren besitzt, woraus man 
weiter folgern kann, da® es ein $-Strahler ist und sich in ein 
stabiles dem Wismut isotopisches Element verwandeln diirfte. 
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Uber das Atomgewicht des ,,Uranbleis*' 


von 


O. Hénigschmid und St. Horovitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.) 


Als Endglied der radioaktiven Zerfallsreihe Uran—Radium 
wurde bis vor kurzem fast allgemein das Blei mit dem Atom- 
gewicht 207°1 g angesehen. Deshalb auch das vielfach kund- 
gegebene Streben, fiir das Atomgewicht des Radiums eine 
zum Blei auf Grund der Desintegrationstheorie passende Zahl, 
namlich Ra = zirka 227 zu finden und das wiederholt gegen 
das von mir bestimmte Atomgewicht Ra = 225°97 g aus- 
gesprochene Miftrauen. In jiingster Zeit haben sich in dieser 
Beziehung die Anschauungen gedndert, seitdem man sich 
mit der Idee der isotopischen Elemente befreundet, d.h. sich 
mit der Tatsache abgefunden hat, daB es Elemente gibt, die 
zwar chemisch identisch erscheinen und nicht einmal spektro- 
Skopisch unterscheidbar sind, dabei aber doch erhebliche 
Unterschiede im Atomgewicht aufweisen miissen. Solcher 
Falle kennt man mehrere und die bekanntesten sind wohl 
Thorium-Jonium, Radium-Mesothorium und Radium D-Blei. 


Das Endprodukt der Uran-Radiumzerfallsreihe, das als — 


Ra G zu bezeichnen ist, mu®8 nach den von Fajans und 
anderen aufgefundenen Gesetzmabigkeiten, welche die Bildung 





1 Die wesentlichsten Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung wurden 
von dem einen von uns auf der Hauptversammlung der deutschen Bunsen- 
gesellschaft in Leipzig am 53. Mai 1914 mitgeteilt. Gleichzeitig berichtete 
auch K. Fajans iiber die Resultate einer von T. W. Richards und M. E. 
Lembert ausgefiihrten Untersuchung iiber dieselbe Frage (Z. f. E. 20, 449, 
452. 1914). Siehe hiezu auch T. W. Richards und M. E. Lembert, Journ. 
Am. chem. Soc. 36, 1329 (1914); C. r. 159, 248 (1914); weiter Maurice 
Curie, C.r. 158, 1676 (1914); O. Hénigschmid und St. Horovitz, C. r. 
158, 1796 (1914) u. F. Soddy, Journ. chem. Soc. 105, 1402 (1914), 
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radioaktiver Elemente beherrschen, ein Isotop des Bleis sein, 
d. h. von diesem chemisch nicht trennbar, mit ihm geradezu 
identisch, doch von ihm im Atomgewicht verschieden sein. 
Wenn man auf Grund der Relation zwischen den Atom- 
gewichten des Urans,! U = 238°18, und des Radiums,? 
Ra = 225°97, das Atomgewicht des RaG berechnet, so 
gelangt man etwa zu der Zahl Ra G = 205°62, namlich 
238° 18—225°97 = 12°21; die Abgabe eines a-Partikels also 
entsprechend einem Masseverlust von 4:07 Atomgewichts- 
einheiten. 5 a-Partikel, die vom Ra-Atom auf dem Wege Um- 
wandlung zu Ra G abgegeben werden, entsprechen somit 20°35, 
welche Zahl vom Atomgewicht des Radiums zu subtrahieren 
ist, um zum Atomgewicht des Ra G = 205°62 zu gelangen. 
Da reines Uranpecherz, welches zirka 60°/, U,O, enthalt, 
einen wechselnden Bleigehalt aufweist, der zwischen 2 und 3°/, 
betragen kann, so ware anzunehmen, da8 zumindest ein Teil 
dieses Bleis eigentlich RaG ist. Es mii&te dann das Atom- 
gewicht des aus Pecherz isolierten Bleis je nach der Menge des 
vorhandenen RaG um einen gréferen oder kleineren Betrag 
niedriger gefunden werden als das des gewdhnlichen aus 
uranfreien Erzen gewonnenen Bleis. 

Wir haben deshalb zunachst das Atomgewicht des Bleis 
untersucht, welches aus jenen Pechblendertickstanden extrahiert 
wurde, die seinerzeit zur Darstellung des Radiums aufgearbeitet 
wurden, welches sich im Besitze der kaiserlichen Akademie 
der Wissenschaften in Wien befindet. 

Der Gang der Untersuchung war folgender: 

Das Blei stand in Form von Bleichlorid zur Verfiigung. 
Dieses wurde zundchst in AmmonacetatlOsung gelést und 
sodann mit Schwefelsdure als Sulfat gefallt. 

Das gewaschene Sulfat wurde wieder in Ammonacetat 
gelést, die Lésung wurde filtriert und mit reinem Ammonium- 
sulfid gefallt. Das Bleisulfid wurde durch 6ftere Dekantation 
mit Wasser gewaschen und in Salpetersdure gelést. Diese 
Lésung wurde filtriert und zur Krystallisation konzentriert. Das 
so erhaltene Bleinitrat wurde finfmal umkrystallisiert, und zwar 


1 Hénigschmid, Anz. Kais. Akad., Nr. Ill, 1914. 
2 Hénigschmid, M. f. Ch., 34, 233 (1913). 
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in der Weise, daB die konzentrierte wiasserige Lésung in det 
Hitze mit frisch destillierter Salpetersdure gefallt und das 
kleinkrystallinische Nitrat jedesmal in der Platinzentrifuge ab- 
geschleudert wurde. SchlieBlich wurde das Nitrat mit reinster 
destillierter Salzsaure in Chlorid verwandelt und dieses nun- 
mehr fiinfmal aus Salzsaure krystallisiert, d. h. das Chlorid 
wurde im Quarzkolben in konzentrierter Salzsdéure unter Ein- 
leiten von Chlorwasserstoffgas gelést und durch Verdiinnen 
mit Wasser wieder ausgefallt. Sodann wurde das Chlorid 
noch fiinfmal aus reinstem Wasser in PlatingeféBen um- 
krystallisiert. Man erhielt so ein Praparat, das als absolut 
reines, fir Atomgewichtsbestimmungen geeignetes Bleichlorid 
anzusehen war. 

Die Analyse wurde nach denselben Methoden ausgefiihrt, 
die Baxter seinerzeit zu seiner Atomgewichtsbestimmung 
des Bleis angewendet und mit der er das heute giiltige inter- 
nationale Atomgewicht dieses Elementes gefunden hatte. 
Beide Methoden, sowohl die rein gravimetrische als auch 
die Titration mit Hilfe des Nephelometers kamen zur An- 
wendung. 

Zur Reduktion der Wagungen auf den luftleeren Raum 
wurden folgende Vakuumkorrekturen verwendet: 


ee ' Vakuumkorrektur 
Spezifisches Gewicht 


fiir lg 

Gewichte .... 8°3 — 

Oe 6k 5°80 + 0°000062 , 
ho enlia 5°56 + 0°000071 
AE. iS 10°49 — 0:000031 

,Verhiiknis von Pb Cl, : 2 Ag Cl 
Ag = 107°88 Cl = 35°457 
Pb Cl, im Vakuum Ag Clim Vakuum Atomgewicht von Ph 

1-97691 2+04118 206°733 
3°04040 3°13910 206*746 
3°05981 3°15939 206724 
3°30285 3°41015 206740 
3°33164 344013 206°719 
3*22459 332923 206°749 





Mittel.... 206732 
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Verhialtnis von Pb Cl, : 2 Ag 





Pb Cl, im Vakuum Ag im Vakuum Atomgewicht von Pb 
3°33164 2°57888 206°748 
3° 22459 2°50586 206°730 
3°94447 2°71545 206 °744 
Mittel.... 206°741 


Es ergibt sich somit als Atomgewicht dieses Bleis der 
Wert 206°736 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von + 0:'009. Dieses Uranbleipraparat hatte demnach ein 
Atomgewicht, das um zirka 0°4 Einheiten niedriger ist als 
das des gewohnlichen Bleis. Es ist nun méglich, da sich 
aus Pecherz, welches mdglichst frei vom eingesprengten 
Bleiglanz ist, das aber doch die mit dem Uran im radioaktiven 
Gleichgewichte befindliche Menge von RaG enthalten mufB, 
ein Blei wird isolieren lassen, das eine héhere Konzentration 
von RaG aufweist und deshalb ein noch niedrigeres Atom- 
gewicht besitzen wird als das von mir untersuchte. Eine 
diesbeziigliche Untersuchung ist im Gange, nachdem uns von 
der Berg- und Hiittenverwaltung in Joachimstal iiber Ver- 
figung des k. k. Ministeriums ftir Offentliche Arbeiten ein 
groBeres Quantum reinster Pechblende zur Verfiigung gestellt 
worden ist. Beim Aussuchen dieses Erzvorrates, das wir 
persOnlich besorgten, wurde besonders darauf geachtet, daf 
die ausgewahlten Erzstiicke méglichst frei von eingesprengtem 
Bleiglanz waren. 

Jedenfalls scheint schon durch das oben erwéahnte Resultat 
der Atomgewichtsbestimmung des Uranbleis die erste An- 
deutung auf rein chemisch-experimenteller Basis fiir eine 
SchluBfolgerung von weittragender Bedeutung gegeben zu 
sein, da8 namlich die als unerschitterliches Gesetz angesehene 
Annahme von der Konstanz des Atomgewichtes eines und 
desselben Elementes nur mit Einschrankungen giiltig sein kann. 
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Verhiiltnis von Pb Cly: 2 Ag 





Pb Cl, im Vakuum Ag im Vakuum Atomgewicht von Pb 
3°33164 2°57888 206°748 
3° 22459 2°50586 206° 730 
3°94447 2°71545 206°744 
Mittel.... 206°741 


Es ergibt sich somit als Atomgewicht dieses Bleis der 
Wert 206°736 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
von + 0:'009. Dieses Uranbleipriparat hatte demnach ein 
Atomgewicht, das um zirka 0:4 Einheiten niedriger ist als 
das des gewdhnlichen Bleis. Es ist nun mdglich, daf8¥‘“ sich 
aus Pecherz, welches midglichst frei vom eingesprengten 
Bleiglanz ist, das aber doch die mit dem Uran im radioaktiven 
Gleichgewichte befindliche Menge von RaG enthalten mu6, 
ein Blei wird isolieren lassen, das eine héhere Konzentration 
von RaG aufweist und deshalb ein noch niedrigeres Atom- 
gewicht besitzen wird als das von mir untersuchte. Eine 
diesbeziigliche Untersuchung ist im Gange, nachdem uns von 
der Berg- und Hiittenverwaltung in Joachimstal tiber Ver- 
fiigung des k. k. Ministeriums fiir Offentliche Arbeiten ein 
groBeres Quantum reinster Pechblende zur Verfiigung gestellt 
worden ist. Beim Aussuchen dieses Erzvorrates, das wir 
persOnlich besorgten, wurde besonders darauf geachtet, daB 
die ausgewahlten Erzstiicke méglichst frei von eingesprengtem 
Bleiglanz waren. 

Jedenfalls scheint schon durch das oben erwahnte Resultat 
der Atomgewichtsbestimmung des Uranbleis die erste An- 
deutung auf rein chemisch-experimenteller Basis fiir eine 
SchluBfolgerung von weittragender Bedeutung gegeben zu 
sein, da8 namlich die als unerschitterliches Gesetz angesehene 
Annahme von der Konstanz des Atomgewichtes eines und 
desselben Elementes nur mit Einschrankungen giiltig sein kann. 
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— und Meingast R.: Uber die Energieainderungen biniarer Systeme. 
HI. Mitteilung: Die Oberflachenspannung binérer Gemische. (Mit 
26 Textfiguren.) 1323—1364. 
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Kremann R., Meingast R. und Gugl F.: Uber die Energieiinderungen 
binarer Systeme. II. Mitteilung: Die Volumanderungen und Warme- 
erscheinungen bei Bildung binirer Gemische. (Mit 8 Textfiguren.) 1235 
bis 1322. 

— und Rodemund H.: Uber einige doppelte Umsetzungen des als 
Nebenprodukt des Le Blanc’schen Sodaverfahrens abfallenden Calcium- 
thiosulfates vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes und der 
Phasenlehre. (Mit 4 Textfiguren.) 1061—1113. 

— und Schniderschitz N.: Uber die Polymorphieerscheinungen des 
Codeins und Narkotins. (Mit 1 Textfigur.) 1423—1426. 

— Suchy C. Th., Lorber J. und Maas R.: Zur elektrolytischen Ab- 
scheidung von Legierungen und deren metallographische und mecha- 
nische Untersuchung. (II. Mitteilung.) Uber Versuche zur Abscheidung 
von Kupfer-Zinnbronzen. (Mit 5 Tafeln und 9 Textfiguren.) 219— 28s. 

Kropsch R. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Kropsch R. 

Kuéera F.: Beitrige zur Kenntnis der Isothiohydantoine und verwandter 
Kérper. 137—157. 

Kurtenacker A.: Kinetik der Jodat-Nitritreaktion. (Mit 10 Textfiguren.) 407 
bis 461. | 

— Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. (Mit 1 Textfigur). 925—944. 


L. 


Lammer P.: Uber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen aut 
2, 3-Oxynaphtoesduremethylester. 171—188. 
Lawson R. W. und Holmes A.: siehe Holmes A. und Lawson R. W. 
Lieben F. und Franke A.: siehe Franke A. und Lieben F. 
Lorber J. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Lorber. J. 
~ Maas R. und Kremann k.: siehe Kremann R., Lorber J. und Maas R. 
— — — und Suchy C. Th.: siehe Kremann R., Suchy C. Th., Lorber J. 
und Maas R. 
Losanitseh M. S.: Zur Darstellung des Valerolactons. (Mit 1 Textfigur.) 301 
bis 306. 
Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Knallquecksilber. 307 
bis 309. 
— Uber die Kondensationen von Valerolacton mit aromatischen Aldehyden 
und fettaromatischen Ketonen. 311—318. 


M. 


Maas Rk. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Maas R. 
-— -— und Lerber J.: siehe Kremann R., Lorber J. und Maas R. 
— -— Suchy C. Th. und Lorber J.: siehe Kremann R., Suchy C. Th., 
Lorber J. und Maas R. 
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Maver K., Klimont J. und Meisi E.: siehe Klimont J., Meisl E. und Mayer kK. 
Meingast R. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Meingast R. 
— Gugi F. und Kremann R.: siehe Kremann R., Meingast R. und Gugl F. 
Meis! E., Mayer K. und Klimont J.: siehe Klimont J., Meisl E. und 
Mayer Kk. 7 
Meyer H.: Zur Frage nach der Konstitution des Kohlenstoffmolekiils. 165 
bis 170. 

— und Ritter W.: Uber die Sulfonierung der Pyridinbasen. 765—774. 

— und Steiner K.: Notiz zur Bestimmung des Alkyls am Stickstoff. 159 
bis 161. 

— — Uber Derivate der Pyromellithsiure und iiber isomere Benzolpoly- 
carbonsiureimide. 39 1—405. 

— — Uber die Mellithsiure. (Mit 1 Textfigur.) 475—518. 
und Tropsch H.: Uber Derivate der Lutidinséure und das a¥-Di- 
aminopyridin. Dritte Mitteilung iiber Diamine der Pyridinreihe. 189 
bis 206. 

— — Uber Dinicotinsiure und deren Abbau zu §$§'-Diaminopyridin und 
iiber das aa'-Diaminopyridin. Vierte Mitteilung iiber Diamine der 
Pyridinreihe. 207—217. 

— Zur Kenntnis der Polymerie bei Pyridincarbonsiurechloriden. 781 
bis 786. 


N. 


Nowak H.: Uber die Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesiureiithylester-2 
mit Benzaldehyd. 909—924. 


v. 


Philippi E.: Lineares Dinaphtanthracen. (III. Mitteilung.) 375—382. 

Pollak J.: Uber die Sulfurierung der Thiophenolather. IV. Mitteilung iiber 
mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe. 1445—1465. 

— und Wienerberger A.: Uber substituierte meta-Dimerkaptobenzole. 

(V. Mitteilung iiber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe.) (Mit 
1 Textfigur). 1467—-1491. 

Preifecker F.: Uber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen aut 
1, 2-Oxynaphtoesiuremethylester. 889—908. 


R. 


Ritter W. und Meyer H.: siehe Meyer H. und Ritter W. 
Rodemund H. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Rodemund H. 
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Kremann R., Meingast R. und Gugl F.: Uber die Energieinderunge: 
binarer Systeme. II. Mitteilung: Die Volumanderungen und Warme- 
erscheinungen bei Bildung binirer Gemische. (Mit 8 Textfiguren.) 123: 
bis 1322. 

— und Rodemund H.: Uber einige doppelte Umsetzungen des al: 
Nebenprodukt des Le Blanc’schen Sodaverfahrens abfallenden Calcium- 
thiosulfates vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes und der 
Phasenlehre. (Mit 4 Textfiguren.) 1061—1113. 

— und Schniderschitz N.: Uber die Polymorphieerscheinungen des 
Codeins und Narkotins. (Mit 1 Textfigur.) 1423—1426. 

— Suchy C. Th., Lorber J. und Maas R.: Zur elektrolytischen Ab- 
scheidung von Legierungen und deren metallographische und mecha- 
nische Untersuchung. (II. Mitteilung.) Uber Versuche zur Abscheidung 
von Kupfer-Zinnbronzen. (Mit 5 Tafeln und 9 Textfiguren.) 219—28s. 

Kropsch R. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Kropsch R. 

Kuéera F.: Beitrige zur Kenntnis der Isothiohydantoine und verwandter 
K6rper. 137—157. 

Kurtenacker A.: Kinetik der Jodat-Nitritreaktion. (Mit 10 Textfiguren.) 407 
bis 461. 

—  Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. (Mit 1 Textfigur). 925—944. 


L. 


Lammer P.: Uber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen aut 
2, 3-Oxynaphtoesauremethylester. 171—188. 
Lawson R. W. und Holmes A.: siehe Holmes A. und Lawson R. W. 
Lieben F. und Franke A.: siehe Franke A. und Lieben F. 
Lorber J. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Lorber. J, 
~ Maas R. und Kremann k.: siehe Kremann R., Lorber J. und Maas R. 
— — — und Suchy C. Th.: siehe Kremann R., Suchy C. Th., Lorber J. 
und Maas R. 
Losanitseh M. S.: Zur Darstellung des Valerolactons. (Mit 1 Textfigur.) 301 
bis 306. 
Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Knallquecksilber. 307 
bis 309. 
— Uber die Kondensationen von Valerolacton mit aromatischen Aldehyden 
und fettaromatischen Ketonen. 311—318. 


M. 


Maas R. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Maas R. 
-- -» und Lerber J.: siehe Kremann R., Lorber J. und Maas R. 
— -— Suchy C. Th. und Lorber J.: siehe Kremann R., Suchy C. Th., 
Lorber J. und Maas R. 
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Mayer K., Klimont J. und Meisl E.: siehe Klimont J., Meisl E. und Mayer k. 
Meingast R. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Meingast R. 
— GugliF. und Kremann R.: siehe Kremann R., Meingast R. und Gugl F. 
Meis! E., Mayer K. und Klimont J.: siehe Klimont J., Meisl E. und 
Mayer k. . 
Meyer H.: Zur Frage nach der Konstitution des Kohlenstoffmolekils. 16: 
bis 170. 

— und Ritter W.: Uber die Sulfonierung der Pyridinbasen. 765—774. 

— und Steiner K.: Notiz zur Bestimmung des Alkyls am Stickstoff. 159 
bis 161. 

— — Uber Derivate der Pyromellithsiure und iiber isomere Benzolpoly- 
carbonsiureimide. 39 1—405. 

— — Uber die Mellithséure. (Mit 1 Textfigur.) 475—3518. 
und Tropsch H.: Uber Derivate der Lutidinsiure und das ay-Di- 
aminopyridin. Dritte Mitteilung iiber Diamine der Pyridinreihe. 189 
bis 206. 

— — Uber Dinicotinsiiure und deren Abbau zu $8'-Diaminopyridin und 
iiber das aa'-Diaminopyridin. Vierte Mitteilung tiber Diamine der 
Pyridinreihe. 207—217. , 

— Zur Kenntnis der Polymerie bei Pyridincarbonsdurechloriden. 781 
bis 786. 


N. 


Nowak H.: Uber die Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesiureiithylester-2 
mit Benzaldehyd. 909—924. 


P. 


Philippi E.: Lineares Dinaphtanthracen. (III. Mitteilung.) 375—382. 

Pollak J.: Uber die Sulfurierung der Thiophenolather. IV. Mitteilung iiber 
mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe. 1445—1465. 

— und Wienerberger A.: Uber substituierte meta-Dimerkaptobenzole. 

(V. Mitteilung iiber mehrwertige Merkaptane der Benzolreihe.) (Mit 
1 Textfigur). 1467—-1491. 

PreiSecker F.: Uber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen aut 
1, 2-Oxynaphtoesiuremethylester. 889—908. 


R. 


Ritter W. und Meyer H.: siehe Meyer H. und Ritter W. 
Rodemund H. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Rodemund H. 
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S. 


Schniderschitz N. und Kremann R.: siehe Kremann R. und Schniderschitz N. 


Skrabal A.: Zur Kenntnis der unterhalogenigen Séuren und der Hypo- 
halogenite. VIII. Die Temperaturkoeffizienten der reziproken Reaktionen 
des Jod-Jodatgleichgewichtes. 1157—1234. 

— und Buchta F.: Zur Kenntnis der unterhalogenigen Séuren und der 
Hypohalogenite. VII. Die Warmeténungen der Jodlaugenreaktionen. 
697—730. 

Spith E.: Uber Atherspaltung und Ersatz von Alkoxyl gegen Alkyl mittels 
Organomagnesiumhaloiden. 319—332. 
— Uber neue Synthesen von Stilbenen. 463—474. ° 


Stanger R. und Herzig J.: siehe Herzig J. und Stanger R. 


Steiner K. und Eckert A.: siehe Eckert A. und Steiner K. 
— und Meyer H.: siehe Meyer H. und Steiner K. 


Suchy ©. Th., Lorber J., Maas R. und KremannR.: siehe Kremann R., 
Suchy C. Th., Lorber J. und Maas R. 


: 3 


Tropsch H.: Uber die Leitfihigkeit der Amine und Dicarbonsiuren des 
Pyridins. 775—779. 


— und Meyer H.: siehe Meyer H. und Tropsch H. 


W. 


Wachsler R. und Herzig J.: siehe Herzig J. und Wachsler R. 
Waltuch R. und Zerner E.: siehe Zerner E. und Waltuch R. 


Wegscheider R. und Joachimowitz A.: Untersuchungen iiber die Veresterung 
unsymetrischer zwei- und mehrbasischer Séuren. XXVIII. Abhand- 
lung: Uber Phenylthioglykol-o-carbonsaure. (Mit 2 Textfiguren.) 1037 
bis 1059. 


Wenzel F.: Uber riumliche Behinderung chemischer Reaktionen. I. Mitteilung: 

Mesitylverbindungen. 945—952. 

— Uber raiumliche Behinderung chemischer Reaktionen. II. Mitteilung: 
Dimesitylverbindungen. 953—963. 

— Uber riumliche Behinderung chemischer Reaktionen. III. Mitteilung: 
Chlormethylendibenzoat. 965—971. 

— Uber raumliche Behinderung chemischer Reaktionen. IV. Mitteilung: 
Dipseudocumylmethan. 973— 986. 

— Uber riumliche Behinderung chemischer Reaktionen. V. Mitteilung: 
Dipseudocumylketon. 987 —995. 

— und HerzigJ.: siehe Herzig J. und Wenzel F. 








1567 


Wienerberger A. und Pollak J.: siehe Pollak J. und Wienerberger A. 
Wosolsobe F. und Zeliner J.: Zur Chemie heterotropher Phanerogamen. 
(II. Mitteilung.) (Mit 2 Textfiguren). 1511— 1532. 


Z. 


Zelinka Th.: Zur Kenntnis des Vinylathylalkohols. 1507 — 1509. 
Zeliner J.: Zur Chemie heterotropher Phanerogamen. 333 —374. 
— und Wosolsobe F.: siehe Wosolsobe F. und Zellner J. 
Zerner E.: Die Struktur des Erythrins. 1021— 1024. 
— und Waltuch R.: Zur Kenntnis der Pentosurie. 1025— 1036. 
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Sachregister 


A. 


Acetal: Einwirkg. auf Isoamylmagnesiumbromid in d. Wirme unter Bildg. 
des Athylithers des 2-Methyl-5-oxyhexans neben Diisoamyl (?). 
E. Spath. 331. 

— Einwirkg. auf Phenylmagnesiumbromid in der Wirme unter Bildung 
von 1-Athoxy-1-phenylithan. Derselbe. 331. 

Acetaldehy2: Kondensation mit Pseudocumol; siehe Paraldehyd. 

Acetale von Aldehyden u. Ketonen: Uber die Einwirkg. von Organo- 
magnesiumhaloiden darauf, wobei prim., sekund. u. tert. Alkohole er- 
halten werden kénnen. E. Spath. 323 u. f. 

Aceton: Nachw., da’ in vor Licht geschiitzt aufbewahrtem Aceton durch- 
dringende Ra-Strahlen Sdurebildg. bewirken. A. Kailan. 882—885. 

— Nachw., daB dies als Nonelektrolyt bei der Sorption durch Wolle 
einen sehr kleinen Sorptionsexponenten besitzt und daB die Sorption 
hier zum gro$en Teil in der Bildg. einer starren Lisg. besteht. 
A. Dietl. 791—792. 

Acetophenon: Kondensation mit Valerolacton durch Natriumalkoholat zu 
Acetophenonvalerolacton. M. S. Losanitsch. 316. 

Acetophenondiathylacetal: Einwirkg. auf #-Propylmagnesiumbromid in d, 
Wirme unter Bildg. des Athylathers des Phenylpropylmethylcarbinols. 
E. Spath. 332. 

Acetophenonvalerolacton: Darst. durch Kondensation von Valerolacton mit 
Acetophenon durch Natriumalkoholat; Siedep., Zus., Lésikt., Krystallf., 
Verh. beim Erwarmen, Schmelzp. M. S. Losanitsch. 316—317. 

1-Acetoxybenzyl-2, 4-diacetoxynaphtoesaureathylester-3: Bildg. bei der 
Einwirkg. von Essigsaéureanhydrid auf 1-Chlorbenzyl-2,4-dioxynaphtoe- 
sdureathylester-3; Eig., quantit. Verseifg. mit alkohol. Kali. H. Nowak. 
918—919. 

2-Acetoxynaphtyl-3-c, 8-dibromisopropy!: Darst. durch Additon von Brom 
an 2-Acetoxynaphtyl-3-8-propylen; Krystallf., Schmelzp., Zus., Farbe, 
Lislkt., Verhalt. am Licht, Ausb. P. Lammer. 174—175. 
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2-Acetoxynaphtyl-3-aa-dinaphtylearbinol: Darst. aus 2-Hydroxynaphtyl-3- 
aa-dinaphtylearbinol durch Acetylierg. mit Essigsaiureanhydrid und 
Natriumacetat; Krystalif.. Schmelzp., Léslkt., Zus. P. Lammer. 
185 — 186. 

1-Acetoxynaphtyl-2-di-aa-naphtylmethan: Darst. durch acetylierende Re- 
duktion des Di-aa-naphtyl-2-methylennaphtochinon-1 mit Zinkstaub u. 
Eisessig; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Verhalt. beim Erhitzen, Zus., 
Lislkt., Verseifg. mit alkohol. HC]. F. PreiBecker. 907. 

2-Acetoxynaphtyl-3-diphenylcarbinol: Darst. durch Acetylierg. des 2-Hydroxy- 
naphtyl-3-diphenylcarbinols; Krystallf., Schmelzp., Lésikt., Zus., Farben- 
reaktionen mit HySO; u. HNO, u. Perchlorsdure. P. Lammer. 178— 179. 

2-Acetoxynaphtyl-3-diphenylchlormethan: Darst. aus 2-Hydroxynaphtyl-3- 
diphenylearbinol mittels Acetylchlorid; Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Léslkt., Zus., P. Lammer. 179—180. 

1-Acetoxynaphtyl-2-diphenylmethan: Darst. durch Einwirkg. von Zink  u. 
Eisessig auf Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1 (= 8-Naphtofuchson) ; 
Farbe, Ausb., Schmelzp., Krystallf., Loéslkt., Zus., Verseifung zum 
Chinon mittels alkohol. Salzsaure. F. PreiBecker. 904—905. 

2-Acetoxynaphtyl-3-8-propylen: Darst. aus 2-Hydroxynaphtyl-3-dimethyi- 
carbinol durch H,O-Abspaltg. mittels Natriumacetat u. Essigsaure- 
anhydrid; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Oberfiihrg. in 
2-Acetoxynaphtyl-3-a, 8-dibromisopropyl. P. Lammer. 174. 

1-Acetylamino-4-nitroanthrachinon: Darst. durch Nitrierg. von 1-Acetyl- 
aminoanthrachinon; Farbe, Krystallf., Lésungsfarbe in H.SO,, Verseifg. 
mit H,SO, zu 1-Amino-4-nitroanthrachinon. A. Eckert u. K. Steiner. 
1137. 

Acetylchlorid: Einwirkg. auf Paraformaldehyd in der Hitze u. unter Druck 
unter Bildg. von Chlormethylacetat. F. Wenzel. 956. 

Acetylderivat des 2-Amino-3-bromanthrachinons: Darst., Léslkt., Glanz, 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Kondensation mit 1-Amino-2-anthrachinon- 
carbonséure. A. Eckert und O. Halla. 759. 

Acetylenharnstoff: Angabe der Anzahl der daraus durch Einwirkg. von 
Bromlauge abgespalt. Stickstoffatome. V. v. Cordier. 27. 

Acetylentetrabromid: Kondensation mit Dimethylanilin zu Oktomethyl- 
tetraminotetraphenylathan. S. Fischl. 529. 


Acetylguajacolcarbonsauremethylester: Darst. durch Acetylierung von 

_ Guajacolearbonsauremethylester mit Essigsiureanhydrid uu. konz. 
H.SO,; Siedep., Eig., Schmelzp., Zus. A. Klemenc. 97—98. 

— Angabe, da8 dieser sich schwer nitrieren laé6t u. rote, rauch. HNO; 

darauf in Eisessiglésg. fast gar nicht einwirkt; direkte Nitrierg. mit 

roter, rauch. HNO. in d. Kalte u. darauf folgende Verseifg. zu 4, 6(?)- 

Dinitroguajacolcarbonsaure. Derselbe. 99—100. 
Acetylhexamethylbenzhydrol: Darst. durch Acetylierung des Benzhydrols mit 


Essigsaiureanbydrid u. Natriumacetat; Schmelzp., Léslkt., Krystallf., 
Zus., Farbenreaktion mit konz. H,SO,. F. Wenzel. 993, 
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Acetylhydrochinonmonomethylather: Darst. durch Acetylierung von Hydro- 
chinonmonomethylather mit Essigséureanhydrid u. konz. H,SO,; 
Siedep., Eig., Schmelzp., Zus., Nitrierg. in Eisessig mit roter, rauch. HNO. 
zu 3-Nitroacetylhydrochinonmonomethylather. A. Klemenc. 90—91. 

Acetylierung: Uber ihren Einflu8 auf die Phenolgruppe; siehe diese. 

Acetylisovanillinsaure: Nitrierg. mit roter, rauch. HNO, in der Kalte zu 
5-Nitroacetylisovanillinséure u. Verseifg. dieser zu 5-Nitroisovanillin- 
siure. A. Klemenc. 95—96. 

Acetyl-5-methyliathergentisinsauremethylester: Darst. durch Acetylierg. 
von 5-Methylathergentisinsduremethylester mit Essigsaéureanhydrid u. 
konz. H,SO,; Siedep., Eig., Zus., Nitrierg. mittels roter, rauch. HNO» 
in d. Kiéalte, wobei nach der Verseifg. der beiden.Isomeren 4-Nitro- 
und 6-Nitro-5-methylathergentisinsiure erhalten wurden. A. Klemence. 
101 — 104. 

Acetyloisogalloflavin; siche Triacetyloisogalloflavin. 

Acetylphenol: Nitrierg. in Eisessiglésg. mit. wasserfr. HNO. u. Messung der 
Nitrierungsgeschwindigkeit. A. Klemenc. 113—117. 

Acetylvanillinsaure: Nitrierg. mit roter, rauchend. HNO, u. Verseifg. des 
Nitroprod. zu 2-Nitrovanillinséure. A. Klemenc. 94. 

Adipinsaure: Darst. aus Cyklohexanol. A. Franke u. F. Lieben. 1433. 

Adipinsauredimethylester: Reduzierung zu 1-6-Hexandiol. A. Franke u 
F, Lieben. 1433. 

Adsorption: Studien iiber Adsorption in Lésungen u. Untersuchg. der Kinetik 
der Sorption. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 643 u. f.; siehe auch 
Sorption. 

Agerin: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerals an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhaltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1542. 

Akridin: Bildg. bei der Reduktion des aus der Base C,,HjON (N-Phenyl- 
anthranil?) durch Einwirkg. von NaNO, u. Essigséure gebildeten 
Akridons; Identifizierung durch Eig., Schmelzp., Zus. (539 — 542); Bildg. 
bei der direkten Redukt. der Base C,,HgON durch Zinkstaubdestillation 
u. durch Natriumamalgam. (542—543.) K. Drechsler. 539—543. 


Akridon: Bildg. neben einem phenolartig. Kérper (Nitrosophenylanthranil- 
sdure?) bei der Einwirkg. von Natriumnitrit u. Essigsaure oder von 
gasform. HNO, u. Salzsiure auf eine gelbe, vermutlich mit N-Phenyl- 
anihranil identische Base C,,;,HgON (537 —538); Reduktion durch Zink- 
staubdestillation, durch Natriumamid u. durch Zinn und Salzsaéure zu 
Akridin (539—542); Bildg. beim Kochen der Base C,3HgON mit 
Essigsiureanhydrid (542 —543). K. Drechsler. 537 u. f. ° 

Alkalien: Uber den Einflu8 des Alkgligehaltes von weinsauren u. cyankali- 
schen Zinnchloriir- od. Zinnchlorid-Kupfersulfatlisungen auf die daraus 
erfolgende elektrolytische Abscheidung von Kupfer-Zinnbronzen; Unter- 

. suchung des elektromotor. Verhaltens solcher Lésungen. R. Kremann, 
C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 225 u. f. 








. Beuew- 


a 





a 


eee MOOS Pim me 





7 2. ee a 
LS 


Tera — 




















1572 


Alkohole: Uber eine Darstellungsweise von primiir., sekund. od. tertiiiren 
Alkoholen durch Einwirkg. von Organomagnesiumhaloiden auf Acetale 
von Aldehyden od. Ketonen. E. Spath. 323 u. f. 

Alkoholische Salzsaéure: siehe Salzsdure, alkoholische. 

Alkoxylgruppen: Ersatz durch Alkylgruppen; siehe Ather. 


Alkyl am Stickstoff: Nachw., da8 in #-Methylderivaten der Siiureamide die 
Bestimmg. des Methyls am Stickstoff nach J. Herzig u. H. Meyer 
dadurch erschwert wird, da® das durch Verseifg. entstehende CHgNH,, 
mit den HJ-Diimpfen fliichtig ist. H. Meyer u. K. Steiner. 159—161. 


Allylphenylthioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da6® dadurch keine Abspaltg. von Stick- 
 stoff bewirkt wird; iiber die Struktur dieses Sulfoharnstoffes. 

V. v. Cordier. 17, 20—21 u. 26. 

Aluminium: Nachweis, da®é ein Aluminiumgehalt in alkalisch-weinsauren 
Kupferbiidern den Oxydgehalt der daraus bei der Elektrolyse erhaltenen 
kathodischen Abscheidungen erhéht. R. Kremann, J. Lorber u. 
R. Maas, 593-- 595. | 

Aluminiummagnesiumhydrosilikat:*Verwendg. zur Reinigung der Glyzeride 
des Pferdefettes. J. Kiimont, E. Meisl u. R. Mayer. 1117 u. 1123. 

Aluminiumoxyd: Bestimmg. u. Angabe seiner Menge in der Asche des 
Tabakwiirgers Orobanche Muteli, sowie in ,davon befallenen u. in 
gesunden Tabakwurzeln. F. Wosolsobe wu. J. Zeliner. 1513 u. 
1521 — 1522. | 

— Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramose. Dieselben. 
1530. 


Aluminiumsulfat: Verwendg. als Katalysator bei der Sulfonierung des 
Pyridins u. a-Pikolins u. Vergleich der dadurch erzielten Ausbeute mit 
jenen, die ohne u. mit anderen Katalysatoren erzielt wurden. 
H. Meyer. u. W. Ritter. 771 u. 774. 


Ameisensaure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem 
Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabellar. u. graphische Darstellg. der 
Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlg. des Geschwindigkeitskoeffizienten 
der Sorption dieser u. anderer Siuren durch Wolle zum Zwecke der 
mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindigkeit. A. Diet}. 
818 u. f. 


—  Untersuchg. des biniren Systems dieser mit Essigsaéure u. Bestimmg. 
des mittleren Mol.-Gew., des spezif. u. Mol.-Vol.. sowie der molek. 
Volumianderg. verschied. zusammenges. Mischungen dieses Systems 
bei 20 u. 70° C., Ermittlg. der beim Mischen der beiden Komponenten 
auftret. Warmeting., sowie der Dichten der einzelnen Komponenten 
u. ihrer Mischungen bei verschied. Temp. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1246 u. f. 
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Ameisensaure: Bestimmg. ihrer molekularen Oberfliichenenergie u. der ibrer 
Mischg. mit Essigséure in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschied, Temperaturen; tabellar. u. kurvenmié6ige Darst. der Ver- 
suchsergebnisse. R. Kremann u, R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. ihrer inneren Reibung u. der ihrer Mischg. mit Essigsaure 
in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Temperaturen; 
tabellar. u. kurvenmifbige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

— Nachweis unter den aus Oxydohexan u. Oxydooktan durch Einwirkg. 
von KMnQy, erhaltenen Oxydationsprodukten. R. Kremann, R. Mein- 
gast u. F. Gugl. 1437. 

Amido....: siehe auch Amino..... 

Amidoanthroesaure: Darst. aus der entsprech. Nitrosiure durch Redukt. mit 
Schwefelnatrium oder alkal. Zinnchlorirlésg. ; Lislkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. A. Eckert. 295. 

Kendensation mit 1-Chloranthrachinon zu 3, 4, 6, 7-Diphtalylakridon. 
A. Eckert u. O. Halla. 761. 

Amidobrom-8-resorcylsaure: Uber die Darst., Eig. u. dgl. ihres Chlor- u. 

Bromhydrates siehe Chlorhydrat der .... u. Bromhydrat der 
..Saure, 

— Davst. aus ihrem Chlorhydrat; Farbe, Krystallf., Verh. beim Erhitz., 
Zus., Lislkt. F. v. Hemmelmayr. 3. 

Amidogentisinsaure: Uber Darst. u. Eig. ihres Chlorhydrates siehe Chlor- 
hydrat der Amidogentisinsdure. 

— Gewinng. aus ihrem Chlorhydrat durch Kochen mit Wasser; Verh. 
b. Erhitz. u. Zersetzgspkt., Farbe, Zus., Loslkt. F. v. Hemmelmayr. 6. 

1-Amido-2-methylanthrachinon: Kondensation mit 2-Chloranthrachinon zu 
2-Methyl-1,2'-dianthrimid. A. Eckert u. O. Halla. 762. 


Amine: Uberfiihrung der organisch substituierten Aminchlorhydrate von 
Mono-, Di- u. Triathylamin, sowie von Tetramethyl- u. Tetraithyl- 
ammoniumchlorid mit Iridiumchlorwasserstoffsaure in Chloriridiate vom 
Typus X.,IJrCl, u. der Aminchlorhydrate des Mono-, Di- u. Tri- 
methy!- u. -athylamins u. von Tetramethyl- u. Tetraéthylammonium- 
chlorid mit Rhodiumchlorwasserstoffsdure in Chlorrhodiate vom Typus 
X;Rh Clg, X,RhCIz, X,RhyCly u. XYRhCl,, wovon der vorletzte neu ist 
u. der letzte, bisher strittige, nun sichergestellt erscheint. 0. v. 
Fraenkel. 121 u. f. 

Amino....: siehe auch Amido..... 

Aminoanthrachinon: Kondensation des 1i- u. des 2-Aminoanthrachinons mit 
i- u. 2-Chloranthrachinon zu 1-1'-, bzw. 1-2’-, bzw. 2-2'- Anthrimid. 
A. Eckert u. K. Steiner. 1131-1132. 

1-Amino-2-anthrachinoncarbonséure: Kondensation mit 2-Chloranthrachinon 
zu 1, 2,5, 6-Diphtalylakridon (757); Kondensation mit dem Acetyl- 
derivat des 2-Amino-3-bromanthrachinons (759) u. mit 2-Benzalamino- 
3-bromantbrachinon (760). A. Eckert u. O. Halla. 757, 759u. 760. 
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o-Aminobenzoesiure: siehe Anthranilsiure.’ 

2-Amino-3-bromanthrachinon: Darst. aus 1,3-Dibrom-2-aminoanthrachinon ; 
Zus., Lislkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Uberfiihrg. ins Acetylderiva: 
(758—759); Kondensation mit Benzaldehyd zu 2-Benzalamino-3-brom- 
anthrachinon (759). A. Eckert u. O. Halla. 758—759. 

4-Amino-1, 2, 5, 6-diphtalylakridon: Darst., Zus., Eig., Diazotierg. unter 
Bildg. von 3, 4, 6, 7-Diphtalylakridon, A. Eckert u. O. Halla. 760 
u. 761. 

Aminoguanidinbicarbonat: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewOhnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. 
V. v. Cordier. 34—35 u. 40. 

1-Amino-4-nitroanthrachinon: Darst. durch Nitrierung von 1-Acetylamino- 
anthrachinon u. Verseifg. des entstand. 1-Acetylamino-4-nitroanthra- 
chinons mit H,SO,; Farbe, Schmelzp., Redukt. zu 1-4-Diamidoanthra- 
chinon; Kondensation mit 1-Chlor-4-nitroanthrachinon zu 4-4'-Dinitro- 
1-1'-anthrimid. A. Eckert u. K. Steiner. 1137—1138. : 

1-Amino-4-oxyanthrachinon: Darst. durch Redukt. des entsprech. Nitro- 
produktes mit Schwefelnatrium (1144); Kondensation mit 1-Chlor- 
4-oxyanthrachinon zu 4-4'-Dioxy-1-1'-anthrimid (1146). A. Eckert 
u. K. Steiner, 1144 u. 1146. 

Aminopyridine: Bestimmung der elektr. Leitfahigkeit von a-, B- u. 7-Amino- 
pyridin u. Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. Tropsch. 777-—778. 

Aminosauren: Nachweis des Vorkemmens solcher in gesunden u. in von 
Orobanche-Parasiten befallenen Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. 
J. Zeliner, 1524. 

Ammoniumsalz der 5-Nitroguajacolcarbonsiure: Krystallf., Léslkt. 
A. Klemenc. 99. 

— des Oxythionaphtencarbonsaiuemethylesters: Bildg. bei der 
Einw. von wiasserig. Ammoniak auf Phenylthioglycol-o-carbonsiiure- 
dimethylester bei Zimmertemp.; Léslkt., Bildg. aus Oxythionaphten- 
carbonsiureester u. Ammoniak, Schmelzp., Eigsch., Zus, R. Weg- 
scheider u. A. Joachimowitz. 1048—1049. 

n-Amylacetat: Untersuchg. des biniiren Systems dieses mit Athylacetat u. 
Bestimmg. des mittleren Mol.-Gewichtes, des spezif. u. Mol.-Volumens, 
sowie der molek. Volumianderg. verschied. zusammenges. Mischungen 
dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim Mischen der 
beiden Komponenten auftret. Wirmeting., sowie der Dichten der ein- 
zelnen Komponenten u. ihrer Mischungen bei verschied. ‘Pemperaturen. 
R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— . Bestimmg. seiner molek. Oberflachenenergie u. der seiner Mischg. mit 
Athylacetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. 
Temperaturen ; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Athyl- 
acetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. b. verschied. Tempera- 


. 








turen; tabellar. und kurvenmiaGige Darst.. der. Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast.' 1365 u. f. 

Amylalkohol: Bildg. eines solchen bei der Einwirkg. von Isoamylither auf 
Methylmagnesiumjodid unter andauerndem Erhitzen; Siedep., Ausb. 
E. Spath. 321 u. 324. 


Amylase: Qualit. Nachweis ihres Vorkommens in der Phanerogame Cuscula 
europaea \.. J. Zeilner. 352. 

Amylformiat: Untersuchg. der biniren Systeme dieses mit Propyl- u. Athyl- 
acetat u. Bestimmg. des mittleren Mol.-Gewichtes, des spezif. u. Mol.- 
Volumens, sowie der molek. Volumiinderg. verschied. zusammenges. 
Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim 
Mischen zweier Komponenten auftret. Wiirmeting. sowie der spezif. 
u. Mol.-Wiarme u. der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischung 
bei verschied. Temp.; tabell. u. kurvenmaéBige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Ermittlung seiner spezif. u. Mol.-Warme. Dieselben. 1304—1305. 

— Bestimmg. stiner molekularen Oberflichenenergie u. der seiner Mischg. 
mit Propylacetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei ver- 
schied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

- Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Propyl- 
acetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


Amylharnstoff, tertiairer: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltung von Stickstoff. 
V. v. Cordier. 27 u. 30—31. 

Amylodextrinstarke: Nachw. ihres Vorkommens im Wasserauszug der 
Phanerogamen Monolropa hypopitys \.., Cuscuta europaea L. u. 
Lathraea squamaria L. J. Zellner. 345, 352 u. 357—-358. 

— Qualit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der Tabakwurze! 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schitz. IF. Wosolsobe 
u. J. Zelineér. 1520. 


Anethol: Einw. auf Athylmagnesiumjodid in d. Wiirme unter Bildg. von 
p-Anol. E. Spath. 326. 


Anhydroeuxanthinsdureester: Nachw., da®f aus Euxanthinsdiure mittels 
Diazomethan bei Abwesenheit von Methylalkohol ein amorphes Tetra- 
methyloanhydroderivat C,gH,,0,(OCHs),, bei Gegenw. von Methylalk. 
ein krystall. Prod. der Zus. CygH,;,0,(OCHs), entsteht; Ausb., Eig. u. 
Zus. (48—49 u. 52—55); Uberfiibrg. dieses krystall. Prod. durch 
Kochen mit Wasser od. durch Schmelzen in eine amorphe, um 1 Mol 
CH,OH irmere Subst. der Zus. C,gH,,O,(OCH3).; Eig. u. Zus. dieses 
Dimethyloanhydroproduktes; Umwandlg. desselb. durch CH,;OH wieder 
in das krystall. Ausgangsmaterial, durch C,H,OH dagegen in ein 
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anders konstituiert. Athyloderivat; Eig. u. Zus. des letzteren u. Riick- 
verwandlg. ins Methyloderivat (55-- 58); hydrolyt. Spaltg. des amorphen 
Tetramethyloanhydroderivates Cy gH,g0,(OCHg,), a. des krystall. Tri- 
methyloderivates Ci H,,O,(OCHs), durch Schwefelsiiure in 1-Methylu- 
euxanthon u. eine syrupdse, methoxylhaltige Zuckerart (60—61). 
J. Herzig u. R. Stanger. 48 u. f. 

1-Anilidobenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureithylester-3: Darst. durch Einw. von 
Anilin auf 1-Chlor- oder 1-Brombenzyl-2, 4-dioxynaphtoesdureithy|- 
ester-3; Schmelzp., Farbe, Léslkt., Zus.; Riickbildg. des Halogenesters 
daraus mittels HCl-Gas. H. Nowak. 921—922 u. 924. 

Anilidocarbonsiuren: Bildg. einer solchen aus Nitroanthroesiure beim Er- 
wiirmen ibrer Lésg. in Anilin. A. Eckert, 204, 

Anilin: Angabe, da®B dessen Molekiile in fliissigem Zustand sich nicht 
normal verhalten, sondern assoziiert sind. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1247, Anm. 1. 
Untersuchg. der biniren Systeme dieses mit Nitrobenzol u. Propyl- 
alkohol u. Bestimmung des mittleren Mol.-Gew., des spez.- u. Mol.- 
Vol., sowie der molek. Volumiinderung. verschied. zusammenges. 
Mischungen dieser Systeme bei 20 vu. 70°C.; Ermittlg. der beim 
Mischen zweier Komponenten auftret. Warmetiéng., sowie der spez. u. 
Mol,-Wirme u..der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen 
bei verschied. Temp.; tabell. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. Dieselbén, 1246 x. f. 

= Ermittlung seiner spezifiscnen u. Molekular-Wiarme. Dieselben. 
1304— 1305. 

— Besiimmg. seiner molekularen Oberfliichenenergie u. der seiner Mischg. 
mit Propylalkohol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei ver- 
schied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

—  Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Propy!- 
alkohol in verschied. Mischungsverhiltrissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

Anisaldehyd: Verwendung als Ausgangsmaterial zur Darsi. des y,p-Oxy- 
phenyipropylamins. G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel. 384. 

— Darst. durch Kondensation von Chlormethylendibenzoat mit Anisol 
durch AICl,; Siedep., Ausb., Identifizierung.; Kondensation mit 
Benzoesiiureanhydrid zu Anisaldehyddibenzoat. F, Wenzel. 969—970. 


Anisaldehyddibenzoat: Darst. durch Erhitzen von Benzoesiéureanbydrid mit 
Anisaldehyd; Farbe, Lésikt., Schmelzp., Zus. F. Wenzel. 970. 
Anisalkohol: Bildg. seines Athylathers bei d. Einwirkg. von Athylal auf 
p-Methoxyphenylmagnesiumjodid; siehe Athylither des Anis- 

alkobols. 


Anisol: Nitrierung in Eisessiglisg. mit wasserfr; HNO, u. Messung der 
Nitrierungsgeschwindigkeit; Auftreten von gefiirbten Produkten, die 
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auf eine Addition zwischen HNO, u. Anisol deuten. A. Klemene 
1138—117. 
Anisol: Einwirkg. auf lsoamylmagnesiumjodid in d. Wiirme, wobei neben 





Phenol eine geringe Menge Isoamylbenzol(’) erhalten wurde. E. Spii h. 
325-326. 

Kondensation mit Chlormethylendibenzoat durch AlCl, zu Anisaldehyd. 
KF. Wenzel. 969. 

Anisyldibenzoat: siehe Anisaldehyddibenzoat, 

p-Anol: Bildg. bei der Einwirkg. von Anethol auf Athylmagnesiumjodid in d. 
Wirme; Identifizierung durch Siedep. u. Schmelzp. E. Spith. 326. 

Anthokyan: Qualit. Nachw. seines Vorkommens in einigen heterotrophen 
Phanerogamen. J. Zellner. 351, 356 u. 363. 

Anthrachinon: Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsaiure in d. Wiarme, wobei 
neben 1,5-Dinitroanthrachinon noch 1,6-, 1,8- u. 1,7-, sowie 8,3'-Di- 
nitroanthrachinone erhalten wurden. A. Eckert. 297. 

¢-Anthrachinonaldehyd: Uberfiihrg. durch Kochen mit Natriumacetat u. 
Essigsiiureanhydrid in $-Anthrachinoylakrylsiiure u. Riickbildg. aus der 
Siure durch Oxydation derselben in alkal. Lésg. mit KMnQO, u. 
Identifizierung (290—291); Nitrierg. mittels Salpeter-Schwefelsiure zu 
Nitro-3-anthrachinonaldehyd (292), der als 1-Nitroanthrachinon-t- 
aldehyd erkannt wird (293—299). A. Eckert. 290 u. f. 

2-Anthrachinoncarbonsaure: Darst. aus w-Tribrommethylanthrachinon durch 
Erhitz. mit Kalkmilch u. Zersetzg. des Ca-Salzes mit HCI; Identifi- 
zierung. A. Eckert. 300, 

2-Anthrachinoylakrylsaure: Darst. aus $-Anthrachinonaldehyd durch Kochen 
mit Natriumacetat u. Essigsiiureanhydrid; Ausb., Léslkt., Zus. (290), 
Krystallf., Farbe, Schmelzp., Natriumsalz; Darst. aus w-Dibrommethy!- 
anthrachinon durch Kochen mit Eisessig u. Kaliumacetat; Ausb., 
Oxydation in alkal. Liésg. durch KMnO, zu @-Anthrachinonaldehyd 
(291); Uberfiihrg. mittels Salpeter-Schwefelsiiure in Nitro-3-anthra- 
chinonaldehyd (291-—292). A. Eckert. 290—292. 

Anthranilsaure: Diazotierung u. Einwirkg. von Thioglykolsiiure auf das 

* Diazotiergsprod. unter Bildg. von Phenyldiazothioglykol-o-carbonsiiure. 
R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1042. 

1-1’-Anthrimid: Darst. nach D.R.P. 162.824 aus’ 1-Aminoanthrachinon, 
1-Chloranthrachinon mittels Natriumacetat u. Kupfer in Nitrobenzol- 
lisg. beim Erhitzen; Ausb., Léslkt., Zus., Farbenreakt. mit H,SO, u. 
Borsiure (1131—1132); Uberfiihrg. in Benzoyl-1-1'-anthrimid (1134), 
in 4-4'-Dibrom-1-1'-anthrimid (1135); Nitrierung zum = 4-4'-Dinitro- 
(1136) u. zum 4-4', 2-2'-Tetranitro-1-1'-anthrimid (1140), A. Eckert | 
u. K. Steiner. 1131 uf. 


1-2'-Anthrimid: Darst. durch Kondensation von 1-, bzw. 2-Chloranthra- 
chinon mit 1-, bzw. 2-Aminoanthrachinon; Farbe, Krystallt., Farben- 
reakt. mit H,SO, u. Borsiture, Zus. (1132—1133); Nitrierung nach 
D. R. PL 186.465 zu 1'-4-Dinitro-1-2'-anthrimid u. nach D. R. P. 
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178.129 zu 2-4-1'-Trinitro-1-2'-anthrimid (1141-1142), A, Ecke,:: 
u. K, Steiner, 1132 u. f. 

2-2'-Anthrimid: Darst. durch Erhitzen von 2-Chloranthrachinon u, 2-Aminv 
anthrachinon mit Kaliumcarbonat im Rohr; Ausb., Léslkt., Farbe. 
Krystallf., Zus., Farbenreakt. mit H ySO, u. Formaldehyd. A. Ecker: 
u. K. Steiner, 1133-—1134. 

Antimon: Nachw., da® sich Antimon aus alkalisch-weinsauren Bidern mi: 
Kupfer zugleich abscheiden liSt, da8 aber die Kathodenprodukte 
inhomogen sind; Ritzhiirtebestimmg. u. metallograph. Untersuchg. de: 
Kathodenprodukte. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas, 595—590). 

Antimonbronzen: siehe Antimon. 

Apfelsiiure: Nachw. ihres Vorkommens in gesunden u. in von Orobanche- 
Parasiten befallenen Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellner,1525. 

Apparate: App. zum Nachw. der Reinheit des aus Methylenthioharnstoft 
durch Bromlauge abgespalt. Stickstoffes; Abbildg. u. Beschreibe. 
V. v. Cordier, 23. 

— App. zum Extrahieren griBerer Flissigkeitsmengen; Beschreibg. u. 
schemat. Zeichnung. M. S. Losanitsch. 304—306. 

— App. zur Feststellg. des Gehaltes an Metall u. Chlor bei der Analyse 
von Chloriridiaten u. -rhodiaten organisch substituierter Amine; Ke- 
schreibg. u. Gebrauchsanweisg. O. v. Fraenkel. 122—124. 

— Verwendg. von Filtersteinen zum Absaugen von konzentr. Séuren. 
H. Meyer u. K. Steiner. 483, Anm. 

— Skizze eines bei Versuchen zur Abscheidg. von Zirkonamalgam ver- 
wendeten Elektrolysiergefiifies. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 
585. 

— Skizze einer Vorlas,;e zu einem Methoxylbestimmungsapparat. A. Kirpal. 
690. 

— Beschreibg. eines Apparates zur kalorimetrischen Feststellung der bei 
den Jodlaugenreaktionen auftretenden Warmeténungen. A. Skrabal 
u. F. Buchta. 699. F 
Skizze einer Riihrvorrichtung mit Thermometer. E. Czapek. 636. 

—  Beschreibg. eines ElektrolysiergeféBes zur kathodischen Abscheidg. 
von Nickeleisenlegierungen aus gemischten Sulfatbadern. R. Kremann 
u. R. Maas. 732. 

— Skizze u. Beschreibg. eines Apparates zur direkten dilatometrischen 
Bestimmg. der Anderung des Volumens zweier Fliissigkeiten bei 
ihrem Vermischen. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1228. 

—+ _Beschreibg. eines Calorimeters u. einer Methode zur Bestimmg. der 
beim Vermischen zweier Fliissigkeiten auftretenden Wirmetinungen. 
Dieselben. 1300—1301. 


l-Arabinosazon: Uber dessen Mutarotation; siehe diese. 


Arylmagnesiumhaloide: Verwendg. zur Synthese von Stilbenen; siehe Sti!- 
bene. 
Arylschwefelsauren: siche Esterschwefelsiuren, aromatische. 
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Asaronsaure: Uber ihre Bildg. bei der Methylierg. von Oxyhydrochinon- 
carbonsiure mit Dimethylsulfat; siehe Literaturberichtigungen 
u. -erganzungen, 

Ather: Uber die Aufspaltung vor aliph. u. aromat. Athern durch Alkyl- 
magnesiumhaloide in der Wiirme u. Ersatz von Alkoxyl gegen 
Alkyl. E. Spiith. 319 u. f. 

Athoxyacetal: Einwirkg. auf Phenylmagnesiumbromid in d. Wiarme unter 
Bildg. von 1-Phenyl-1, 2-diithoxyithan. E. Spiath. 332. 

1-Athoxybenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureithylester-3: Darst. durch Kochen 
von 1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoesdureithylester mit Athylalkohol ; 
Farbe, Léslkt., Schmelzp., Zus., Riickbildg. des Halogenesters daraus 
mittels HCl-Gas. H. Nowak. 920 u. 924. 

1-Athoxy-1-phenylithan: Bildg. bei d. Einwirkg. von Acetal auf Phenyl- 
magnesiumbromid in der Warme; <Ausb., Siedep., Zus. E. Spith. 
331. 

Athylacetat: Untersuchg. der biniiren Systeme dieses Esters mit Methyl-, 
n-Amyl- u. Trichloriithylacetat, mit Athylsuccinat, Benzoesidureithy|- 
ester, Amylformiat u. Isoamylather u. Bestimmg. des mittleren Mol.- 
Gew., des spezif. u. Mol.-Vol., sowie der molek. Voluminderg. ver- 
schied. zusammenges. Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C.; 
Ermittlg. der beim Mischen zweier Komponenten auftret. Warmeting., 
sowie der spezif. u. Mol.-Warme u. der Dichten der einzelnen Kom- 
ponenten u. ihrer Mischungen bei verschied. Temp.; tabell. u. kurven- 
maBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1246 u. f. . 

—- Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner Mischung 
mit Methylacetat, Tricbloracetat, Athylsuccinat, Athylbenzoat, Iso- 
amylather, Amylacetat in verschiedenen Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Ver- 
suchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischung mit Methyl- 
acetat, Trichloracetat, Athylsuccinat, Athylbenzoat, Isoamylither u. 
Amylacetat in verschied. Mischungsverhaltnissen u. bei verschied. 
Temperaturen; tabell. u. kurvenmaBige Darst..der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

Athylal: Einwirkg. auf 1, 3-Dimethylphenyl-4-magnesiumjodid unter Bildg. 
des Athylathers des 3,4-Dimethylbenzylaikohols. E. Spath. 330. 

— Ejinwirkg. auf p-Methoxyphenylmagnesiumjodid in der Wirme unter 
Bildg. des Athylithers des Anisalkohols. Derselbe. 330—331. 
1-Athylallophanylmethansulfosaure: Bildg. bei d. Oxydation von Mono- 
athylthiohydantoin mit Baryumchlorat in salzsaurer Liésg.; Spaltg. 
durch Kochen mit starken Mineralsiuren in Sulfonessigsiiure u. Mono- 


athylharnstoff. F. Kucera, 145-146. 


Athylaminchlorrhodiat: Darst., Krystallf., Lostkt., Verh. gegen Wasser, Zus. 
O. v. Fraenkel, 131-132. 
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Athylammoniumiridiumehlorid: Darst., Krystallf., Lislkt., Hygroskopiziti:. 
Verhalt. b. Erhitz., Zus. O. v. Fraenkel. 125—126. 


Athylitther: Uber die Auflisg. von absoluter Salpetersiiure in wasserfreic: 
Ather; Verwendg. als Lisungsmittel bei der Messung der Nitrierungs- 
geschwindigkt. von Phenolen. A. Klemenc. 106 u. f. 

Athylather des 2-Methyl-5-oxyhexans: Einwirkg. auf Methylmagnesiun- 
jodid in d. Wiirme unter Bildg. eines Heptylens (2-Methyl-4-hexen °), 
wobei noch unveriinderter Athylither zuriickgewonnen wurde. E. S pith. 
321 u. 325. 
des 1,2-Dioxy-4-iithylbenzols: Bildg. neben Athylbrenzcatechin be: 
d. Einwirkg. von Methylmagnesiumjodid auf den Methylenither de. 
1, 2-Dioxy-4-athylbenzols; Ausb., Siedep., Zus. Derselbe. 327. 
des 3,4-Dimethylbenzylalkohols: Bildg. bei d. Einwirkg. von Athy!.’ 
auf 1,3-Dimethylphenyl-4-magnesiumjodid; Ausb., Siedep., Zus. Der- 
selbe. 330. 
des Anisalkohols: Bildg. bei d. Einwirkg. von Athylal auf p-Methoxy- 
phenylmagnesiumjodid in d. Wiarme; Ausb., Siedep., Farbe, Geruch, 
Zus. Derselbe. 331. 
des 2-Methyl-5-oxyhexans: Bildg. neben Diisoamyl (2) bei der Ein- 
wirkg. von Acetal auf Isoamylmagnesiumbromid in d. Warme; Siedep., 
Ausb., Zus. Derselbe. 331. 
des Phenylpropylme‘hylcarbinols: Bildg. bei d. Einwirkg. von 
Acetophenondiithylacetal auf #-Propylmagnesiumbromid in d. Warme: 
Ausb., Farbe, Geruch, Siedep., Zus. Derselbe. 332. 


Athylbenzoat: Bestimmg. seiner molekularen Oberfliichenenergie u. der seine 
Mischg. mit Athylacetat in verschied. Mischungsverhiiltnissen u. be: 
verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Ver- 
suchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 
Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Atby!- 
acetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tempera- 
turen; tabellar. u. kurvenmiaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

Athylbenzol: Bildg. neben Benzylither bei d. Einwirkg. von Benzylithylathe: 
auf Methylmagnesiumjodid in d. Warme; Ausb., Siedep. E. Spiath. 328. 
Bildg. neben Benzylalkohol bei d. Einwirk. von Benzylather auf 
CH,MgJ in d. Warme; Ausb. Derselbe. 329. 

Athylbrenzcatechin: Bildg. neben dem Athylither des 1,2-Dioxy-4-athy!- 
benzols bei d. Einwirk. von Methylmagnesiumjodid auf den Methylen- 
ther des 1,2-Dioxy-4-athylbenzols. E. Spath. 327. 

Athylenbromid: Kondensation mit Mesitylen durch AICi, zu Dimesitylathan. 
F. Wenzel. 961. 


Athylendi-}-athylphenylthioharnstoff: Darst. seines Dibromides durch Kon- 
densation von Athylenbromid u. Athylphenylthioharnstoff in der Hitze ; 
Krystallf., Schmelzp., Losikt., Zus. F. Kuéera. 150. 
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A\thylendi-)-monophenylsulfoharnstoff: Darst. seines Dibromides durch 
Kondensation von Athylenbromid u. Monophenylthioharnstoff in der 
Hitze; Krystallf., Schmelzp., Lésikt., Zus., Pikrat, Oxyd. mit Baryum- 
chlorat u. HCl zu Athylendisulfosiure u. Monophenylharnstoff. 
F. Kucera, 147—150. 


Athylendisulfosaure: Bildg. ihres Ba-Salzes bei der Oxydation des Athylen- 
di--)-monopheny!sulfoharnsto ffes mittels Baryumchlorat; Krystallf., Zus 
des Ba-Salzes. F. Kucera. 149. 


Athytharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewoéhnl. 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 


27, 2 29 u. 32. 


Athylidenharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewohnl. 
Temp. u. Nachw., da® dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff bewirkt 
wird, V. v. Cordier. 27, 30—31 u. 32. 

Athylmagnesiumbromid: Einwirkg. auf Phenyliither in d. Wiirme unter 
Bildg. von Phenol neben o-Oxydiphenyl. E. Spith. 328. 

Einwirkg. auf Benzylphenylither in d. Wirme unter Bildg. von Phenol 
u. #-Propylbenzol. Derselbe. 329—330. 

Athylmagnesiumjodid: Einwirkg. auf Anethol in d. Wiarme unter Bildg. von 
p-Anol. E. Spath. 326. 
siehe auch Magnesiumiathyljodid. 

AthylIphenylthioharnstoff: Kondensation mit Athylenbromid zu Athylendi- 
‘)-athylphenylthioharnstoff. F. Kucera. 150. 

Athylsuccinat: Untersuchg. des biniiren Systems dieses mit Athylacetat u. 
Bestimmg. des mittleren Mol.-Gewichtes des spezif. u. Mol.-Volumens, 
sowie der molek. Voluminderg. verschied. zusammenges. Mischungen 
dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim Mischen der 
beiden Komponenten auftret. Warmeténg., sowie der Dichten der 
einzelnen Kompon. bei verschied. Temp. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1246 u. f. 

Bestimmg. seiner molekularen Oberflichenenergie u. der_ seiner 
Mischg. mit Athylacetat in verschied. Mischungsverhiiltnissen u. bei 
verschied. Temperaturen; tabell. u. kurvenmaBige Darst. der Ver- 
suchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 
Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Athyl- 
acetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabell. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 
Athylthiohydantoin: Darst., Oxydation mittels Baryumchlorat zu 1-Athyl- 


allophanylmethansulfosaure. F. Kucera, 145. 


Atomgewicht: Nachw., dai das aus Pecherz gewonnene Blei (»Uranblei<) 
infolge seines Gehaltes an RaG ein um zirka 0°4 Einheiten niedrigeres 
At.-Gew. besitzt u. daf das Gesetz von der Konstanz der At.-Gew. 
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eines u. desselben Elementes nur mit Einschriinkungen giiltig sein 
kann. O. Hinigsehmid u, St. Horovitz. 1558—1560. 

Azin des Nitro-8-anthrachinonaldehyds: Darst., Farbe, Lisikt., Zus. 
A, Eckert. 293. 


B. 


Barbitursiiure: Ober die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 
li u. 14. 

Bariumsalz der Athylendisulfosiure: siehe diese Siiure. 
der Dithioresorcindimethylatherdisulfosiure: siehe diese 
Saure. 

Base C,,H,ON: Bildg. bei der Kondensation von o-Nitrobenzylchlorid u. 
Benzol durch Aluminiumchlorid; Ausb., Farbe, Krystallf., Léslkt., 
Fluoreszenz,* Zus., Mol.-Gew., chem. Verhalten; Umlagerung durch 
Einwirkg. von Natriumnitrit u. Essigsiiure in Akridon u. Diskussion 
ihrer Struktur, die als N-Phenylanthranil angenommen wird; Einwirkg. 
von Essigsiureanhydrid in der Hitze unter Bildg. von Akridon; Ein- 
wirkg. gasfirmiger salpetriger Siiure darauf in siedender alkoholi- 
scher Lésg. unter Bildg. von N-Oxyakridon(?). K. Drechsler, 533 u. f. 
C,,H,,N: Bildg. dieser weiSen Base neben einer gelben der Forme! 
CygHgON bei der Einwirkg. von Aluminiumchlorid auf o-Nitrobenzyl- 
chlorid u. Benzol; Ausb. (534—535); Eigsch., Krystallf., Léslkt., 
chem. Verhalt., Zus. Derselbe. 534, 535 u. 558—560. 

Behinderung, raiumlicoe, chemischer Reaktionen: siehe Riumliche 
Behinderung. 

Benzal-a-acetonaphton: Darst. durch Kondensation von a-Naphtylmethy!- 
keton mit Benzaldehyd, Ausb., Bildg. von éligem Isobenzal-a-aceto- 
naphton nebenher, Farbe, Schmelzp., Zus., Farbenreak. mit konz. 
H,SO, (1495—1496), Krystallf. (Dr. C. Hlawatsch), Spaltg. durch 
alkohol. Kali in seine Komponenten, Bromierg. zu Dibrombenzal- 
a-acetonaphton (1497), Uberfiihrg durch Wasserstoffanlagerg. in 
Benzyl-a-acetonaphton (1498), Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Pheny!- 
hydrazinchlorhydrat in 2,3-Diphenyl-5,a-naphtylpyrazolin (1499), Ein- 
wirkg. von Hydroxylamin in neutraler Lésg. unter Bildg. von Naphtyl- 
phenylisoxazolin (1501—1502), desgl. in saurer Loésg. unter Bildg. 
eines nicht identifizierten Oxims (1502—1504), Einwirkg. von ultra- 
violetten Strahlen darauf (1506). A. Albrecht. 1495 u. f. 

2-Benzalamino-3-bromanthrachinon: Darst. durch Kondensation von 2- 
Amino-3-bromanthrachinon mit Benzaldehyd; Farbe, Krystallf., Ausb., 
Zus., Léslikt., Kondensation mit 1-Amido-2-anthrachinoncarbonsaure. 
A. Eckert u. O. Halla. 759—760. 

Benzaldehyd: Kondensation mit Valerolacton durch Natriumalkoholat zu 
Benzalvalerolacton. M. S. Losanitsch. 313. 
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Kenzaldehyd: Kondensation mit lsothiohydantoin mittels NaOH zu $-Benzal- 
isothiohydantoin. F. Kucera, 144. 

Kondensation mit Naphtoresorcincarbonsdureester mittels HCl-Gas zu 
1-Chlorbenzyl-2, 4-diox ynaphtoesiiureiithylester-3 (911) v.zu 1-Benzyl- 
iden- bis -2, 4-dioxynaphtoesdureiithylester-3 (913); desgleichen mittels 
HBr-Gas zu 1-Brombenzyl-2,4-dioxynaphtoesiureiithylester-3 (914. 
H. Nowak. 911-—914. 

Kondensation mit a-Naphtylmethylketon zu Benzal- u. zu Isobenzal- 
a-acetonaphton, A. Albrecht. 1495. 

“-Benzalisothiohydantoin: Darst. durch Kondensation von Isothiohydantoin 
u. Benzaldehyd mit NaOH; Lésikt., Farbe, Krystallf., Verh. beim Er- 
hitzen; Umwandlg. ins Na-Salz; Zus. F. Kucera. 144. 

Benzalvalerolakton: Darst. durch Kondensation von Valerolacton mit 
Benzaldehyd durch Natriumalkoholat; Siedep., Schmelzp., LdésIkt., 
Krystallf., Eigsch., Zus. M. S. Losanitsch. 313—315. 

Benzoeséure: Nachw., da® diese Siiure trotz starker Sorbierbarkeit durch 
Wolle in der Boedecker’schen Sorptionsformel einen kleinen x-Wert 
besitzt; tabellar. Angabe der Versuchsergebnisse. A. Dietl. 790 u. 791. 

senzoesdureiithylester: Untersuchg. des biniiren Systems dieses mit Athyl- 
acetat u. Bestimmg. des mittleren Mol.-Gew., des spezif. u. Mol.-Vol, 
sowie der molek. Voluminderg. verschied. zusammenges. Mischungen 
dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Ermittig. der beim Mischen der 
beiden Komponenten auftret. Warmeténg., sowie der Dichten der ein- 
zelnen Kompon. bei verschied. Temp. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— siehe auch Athylbenzoat. 

Benzoesaurephenylester: Darst. durch Erhitzen von phenylschwefelsaurem 

mit benzoesaurem Kalium; Identifizierung. E. Czapek. 637. 


Benzol: Bildg. in geringer Menge neben Diphenylmethan bei der Einwirkg. 
von Benzylmethylither auf Phenylmagnesiumbromid in d. Wirme. 
E. Spath. 329. 

— Untersuchg. der binaren Systeme dieses Kohlenwasserstoffes mit 
Toluol, m-Kresol u. m-Xylol u. Bestimmg. des mittleren Mol.-Gew., 
des spezif. u. Mol.-Vol., sowie der molek. Voluminderung verschied. 
zusammenges. Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. 
der beim Mischen zweier Komponenten auftret. Wairmeténg. sowie der 
spezif. u. Mol.-Warme u. der Dichten der einzelnen Kompon. u. 
ihrer Mischungen bei verschied. Temp. ; tabell. u. kurvenmiéBige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann, R. Meingastu. F.Gugl. 1246 u. f 

— Bestimmg. seiner molekularen Oberflichenenergie u. der seiner Mischg. 
mit Toluol, m-Xylol u. m-Kresol in verschied. Mischungsverhiltnissen 
u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenma6ige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u, f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit m-Kresol 
‘in verschied. Mischungsverhiiltnissen u. bei verschied. Temperaturen; 
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tabell. u. kurvenmii®ige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f 

Benzolhexacarbonsiiure: siehe Mellithsiiure. 

Benzolpolycarbonsaéureimide: Angabe, dai diese nach Versuchen von 
Weichardt u. Schwenk (Zeitschr. f. Immunititsf. u. exp. Therapie, 
19, S41 [1913]) auf Kenotoxine entgiftend einwirken. H. Meyer u. 
kK. Steiner. 405. 

Benzoyl-1-1'-anthrimid: Darst. durch Kochen von 1-1'Anthrimid mit 
Benzoylchlorid; Farbe, Krystallf., Zus., Liéslkt., Eigsch, seiner Lésg. 
in HoSO,. A. Eckert u. K. Steiner. 1134. 

Benzoylderivat des a,y7-Diaminopyridins: Darst., Eigsch., Schmelzp., 
Lésikt., Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 205— 206. 
des B8'-Diaminopyridins: Darst., Eigsch., Krystallf., Schmelzp., 
Zus. Dieselben. 214. 
des aa'-Diaminopyridins: Darst., Krystallf., Schmelzp.,  Zus. 
Dieselben. 215. 

Benzoyldiphenylearbinol: siehe Diphenylcarbinolbcnzoat. 

Benzyl-a-acetonaphton: Darst. durch Anlagerg. von Wasserstoff an Benzal- 
a-acetonaphton durch Behandlg. mit Zinkstaub u. Eisessig, Farbe, 
Glanz, \Krystallf., Schmelzp., Ausb.; Farbenreaktion mit konz. Hs5Q0,, 
Zus., Mol.-Gew., Uberfiihrg. ins Oxim. A. Albrecht. 1498— 1499. 

Benzyl-a-acetonaphtonoxim: Darst., Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus. 
A. Albrecht. (499. 

Benzylalkohol: Bildg. bei der Einwirkg. von Benzylither auf Methyl- 
magnesiumjodid in d. Wirme; Ausb., Identifizierg. durch Siedep. 
E. Spith. 329. 

Benzylither: Biidg. neben Athylbenzol bei der Einwirkg. von Benzyliithyl- 
iither auf Methylmagnesiumjodid; Ausb., Siedep., Zus. E. Spiath. 328. 

— Einwirkg. auf Methylmagnesiumjodid in d. Wirme unter Bildg. von 

Athylbenzol u. Benzylalkohol. Derselbe. 329. 

Benzylathylather: Einw. auf Methylmagnesiumjodid in der Wiirme unter 
Bildg. von Athylbenzol neben Athylither. E. Spith. 328. 

1-Benzyl-2,4-dioxynaphtoesaureathylester-3: Bildg. bei der Einwirkg. von Jod- 
wasserstoffsdure auf 1-Chlorbenzyl-2,4-dioxynaphtoesiureiithylester-3; 
Farbe, Lislkt., Schmelzp., Farbenreaktionen mit konz. HeSO, u. HNOs, 
sowie FeCl,; Zus.; Riickbildg. des Chloresters daraus mittels HCI- 
Gas. H. Nowak. 922—924. 

1-Benzyliden-bis-2,4-dioxynaphtoesaureathylester-3: Darst. durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit  1,3-Dioxy-2-naphtoesdureiithylester 
mittels trockenem HCl-Gas; Farbe, Schmelzp., Zus., Mol.-Gew. 
H. Nowak. 913-914. 


Benzylmagnesiumchlorid: siehe Magnesiumbenzylchlorid. 


Benzylmethylather: Einwirkg. auf Phenylmagnesiumbromid in d. Wiirme 
unter Bildg. von Diphenylmethan, wobei neben unverindertem Benzyl- 
methylither noch etwas Benzol gewonnen wurde. E. Spith. 329. 
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senzylmethylather: Bildg. bei d. Einwirkg. von Methylal auf Phenyl- 
magnesiumjodid in d. Wiirme; Ausb., Siedep., Zus. Derselbe. 330. 

Benzylphenylather: [inwirkg. auf Athylmagnesiumbromid in d. Wirme 
unter Bildg. von Phenol u. #-Propylbenzol. E. Spath. 329—330. 

-Benzyl-v-phenyldihydrothiohydantoin: Darst. durch Kondensation von 
sym. Benzylphenylthioharnstoff mit Athylenbromid in d. Hitze; Eigsch., 
Oxydation mit KCIO, zu Benzylphenyltaurocarbaminsiure. F. Kucera. 
151 — 158. 

Benzylphenyltaurocarbaminsaureanhydrid: Bildg. bei d. Oxydation von 
n-Benzyl-v-phenyldihydrothiohydantoin mit KCIO.; Farbe, Krystailf., 
Schmelzp., Zus., Mol.-Gew., Léslkt., Struktur. F. Kucera, 151— 153. 

sym-Benzylphenylthioharnstoff: Kondensation mit Athylenbromid in d. Hitze 
zu #-Benzyl-vy-phenyldihydrothiohydantoin. F. Kucera. 151. 

Bernsteinsaéure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. 
ihrem Diffusionskoeffizienten andrerseits, tabellar. u. graphische Darst. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlhung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. anderer Séuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwin- 
digkeit. A. Dietl. 817 u. f. 

— Nachweis unter den aus Oxydohexan u. Oxydooktan durch Einwirkg. 
von KMnO, erhaltenen Oxydationsprodukten. R. Kremann, R. Mein- 
gast u. F. Gugl. 1436—1437 u. 1441—1442. ° 

Bimolekulare Reaktion: Uber die Darstellbarkeit der direkten Esterbildung 
als bimolekulare Reaktion mit Gegenreaktion; siehe Essigsiure- 
ithylester. 

Biotit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. Blei, 
sowie des relativen Verhiiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes u. 
R. W. Lawson. 1543. 

Bis-2, 4-dioxy-3-carboathoxynaphtylphenylmethan: siehe 1-Benzyliden- 
bis-2,4-dioxynaphtoesiureithylester-3. 

Bisulfitverbindung des Nitro-8-anthrachinonaldehyds: Darst., Farbe, 
Verhalt. der wiisserig. Lésg. beim Erwiarmen, Zus. A. Eckert. 293. 


Bixin: Gewinnung aus dem kiuflichen Orlean durch Behandlg. mit Aceton, 
Pulverisieren des Riickstandes u. Extraktion mit Chloroform; Léslkt. 
in Essigather, Chloroform u. Essigsiiure; Farbe, Glanz, Verhalt. beim 
Erhitzen u. Schmelzp. (998—-999), Bestimmg. seines Methoxylgehaltes 
u. Nachw., daB dieser hdher ist, als in der Lit. angegeben wird 
(1000— 1001); Uberfiihrg. in Methylbixin sowohl mit Diazomethan 
(1001—1002), als auch mit Dimethylsulfat vom Kaliumsalz des Bixins 
ausgehend (1002); Nachw., da® das Bixin bei d. Elementaranalyse leicht 
zu niedrige Werte liefert, daf aber bei Verwendg. einer besonderen 
Rohrbeschickg. oder nach der Mikromethode von Pregl richtige 
Zahlen erhalten werden, die zu einer neuen Formel CygHg 0, fihren; 
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kryoskop. Mol.-Gew,-Bestimmg. unter Anwendg. von p-Toluidin u. 
Diphenylamin als Lésungsmittel (1003—1009); Verh. des Bixins beim 
Erhitzen tuber den Schmelzp. u. Nachw., da® sich im Gegensatz zu 
den Angaben von van Hssselt hierbei nicht nur m-Xylol, sondern 
auch methoxylhaltige Substanzen abscheiden u. da$ der Methoxy!- 
gehalt des fast weiBen Riickstandes kleiner ist als der des Bixins 
(1L009—1011); Addition von Jod (1017—1018); Einwirkg. von 
schmelzendem Kali darauf, wodurch neben der Dikaliumverbindg. des 
Norbixins dunkle amorphe, nicht niaher untersuchte Produkte ent- 
stehen (1019—1020). J. Herzig u. F. Faltis. 998 u. f. 

Blei: Angabe des Bleigehaltes einer Anzahl von Devonmineralen u. des 
Mengenverhiltnisses, in dem dieses mit Uran u. Thorium darin vor- 
kommt. A. Holmes u. R. W. Lawson. 1542 u. 1543. 

— Bestimmung des Atomgewichtes eines aus Pechblendertickstiinden ge- 
wonnenen Bleies u. Nachw., da® dieses infolge seines Gehaltes an 
Radium G, eines mit Blei isotopischen Elementes, um _  zirka 
0°'4 Einheiten niedriger ist als das des gewéhnlichen Bleies. O. Hinig- 
schmid u. St. Horovitz. 1558— 1560. 

Bleichlorid: Reinigung u. Darstellg. fiir Zwecke der Atomgewichtsbestimmg. 
O. Hinigschmid u. St. Horovitz. 1558—1559. 

Blutkohle: siehe Tierkohle; siehe auch Holzkohle. 

Bornylschwefelsaures Kalium: Darst., Lislkt., Glanz, Krystallf., Verh. geg. 
Mineralséiuren, Zus. E. Czapek. 640—-641. 

Braunkohle: Uber ihre Oxydierbarkeit zu Mellithsiure. H. Meyer. 169. 

Brenzcatechin: Bildg. bei d. Einwirkg. von Guajakol auf Methylmagnesium- 
jodid in d. Wirme; Identifizierg. durch Schmelzp. u. Mischschmelzp. 
E. Spith. 326—327. 

Bromacetal: Verwendg. zur Synthese von Stilbenen; siehe Stilbene. 

Bromalhydrat: Kondensation mit Pseudocumol durch konz. H SO, in Eis- 
essiglésg. zu Dipseudocumyltribromathan. F. Wenzel. 982. 

Bromationen: Angabe eines Verfahrens zur jodometrischen Bestimmung 
dieser neben Nitritionen. A. Kurtenacker, 928-—929. 


Bromat-Nitritreaktion: Nachw., da$ der Verlauf dieser Reaktion durch drei 
Gleichungen wiederzugeben ist; kinetische Untersuchung des ersten 
Teiles der Reaktion, d. h. der Einwirkg. von Nitrit auf Bromation 
unter Bildg. von Bromid- u. Nitration, u. Nachw., da® sie beziigl. des 
Bromates erster Ordnung ist; Nachw. u. Erklirung der Tatsache, daé 
die Reaktionsgeschwindgkt. von der Nitritkonzentration nur in sehr 
geringem Mae, dagegen durch Essigséure sehr stark, u. zwar be- 
schleunigend beeinflu8t wird; tabell. u. graphische Darst. der Ver- 
suchsergebnisse. A. Kurtenacker. 926 u. f. 


Brombenzol: Untersuchg. des binéiren Systems dieses mit Chlorbenzol u. 


Bestimmg. des mittleren Mol.-Gew., des spezif. u. Mol.-Volumens, 


sowie der molek. Voluminderung. verschied. zusammenges. Mischungen 
dieses Systems bei 20 u. 70° C,; Ermittlg. der beim Mischen der 
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beiden Kompon. auftret. Wirmeting. sowie der Dichten der einzelnen 
Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. Temp. R. Kremann, 
R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 


Brombenzol: Ermiitlg. der spezif. u. Mol.-Warme. Dieselben. 1304—1305. 


Bestimmg. seiner molek. Oberfliichenenergie u. der seiner Mischg. mit 
Chlorbenzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. 
Temperaturen; tabell. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann u. R. Meingast. 1325 u. f. 

Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Chlor- 
benzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tempe- 
raturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


1-Brombenzyl-2, 4-dioxynaphtoesadureathylester-3: Darst.. durch Konden- 


sation von Benzaldehyd mit 1,3-Dioxy-2-naphtoesiureiithylester mittels 
trockenem HBr-Gas; Ausb. u. Reaktionsgeschwindigkt. im Vergleich 
mit dem analogen Chlorprodukt, Léslkt., Verhalten gegen Wasser, 
Schmelzp., Farbe, Krystallf., Zus. (914—915); Einwirkg. von wisserig. 
Aceton unter Bildg. von Di-1-benzyliden-2, 4-dioxynaphtoesdureith yl- 
ester-3-iither (916); Bestimmg. der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
dem Bromester u. Wasser im Vergleich zu der des analogen Chlor- 
esters u. des 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesduremethylesters-3 (916 bis 
918); Darst. einiger Derivate, so durch Einwirk. von Essigsiiure- 
anhydrid (918) von Methylalkohol (919) u. von Anilin (921—922). 
H. Nowak. 914 u. f.; siehe auch 1-Chlorbenzyl-2,4-dioxy- 
naphtoesdureathylester-3. 


Bromdiazo-$-resorcylsaure: Darst. durch Diazotierg. des Bromhydrates der 


Amidobrom-8-resorcylsiure; Farbe, Eigsch., Verh. b. Erhitz.; Zus., 
Léslkt., Konstitution. F. v. Hemmelmayr. 3—4. 

Uberfiihrg. mittels Zinnchloriir u. Kalilauge in 3-Brom-$-resorcylsiiure. 
Derselbe. 4. 


Bromhydrat der Amidobrom-f-resorcylséure: Darst. durch Redukt. 


der entsprech. Nitrosiure mit Zinn u. Bromwasserstoffsiure, Eigsch., 
Zus. F. v. Hemmelmayr. 2. . 

— Uberfiihrg. durch Diazotierg. in Bromdiazo-3-resorcylsiure. Der - 
selbe. 3 u. 4. 

des a,%7¥-Diaminopyridins: Darst., Léslkt., Hygroskopizitit, 
Schmelzp., Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 204. 

des 8,8'-Diaminopyridins: Eigsch., Krystallf.; Léslkt., Schmelz-, 
bzw. Zersetzgsp., Zus., Nachw., da® dies stiirker basisch ist als das 


entspr. ay-Derivat. Dieselben. 212—213. 

Bromionen: Nachw., da8 diese auf die Reduktion von Jodsiiure durch salpe- 
trige Siure beschleunigend wirken, u. zwar etwa zwanzigmal stiirker 
als Chlorionen; tabell. u. graphische Darst. der Versuchsergebnisse. 
A. Kurtenacker. 454 u. f. 

Bromisobernsteinséuremethylester: Darst. durch direkte Einwirkg. von 
Brom auf den Ester; Siedep., Farbe, Geruch, Zus., Angabe, da8 dieser 
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Ester mit Mesitylen durch AICl, nicht kondensiert werden kann. 
F. Wenzel. 951—952. 

Bromlauge: Uber die Einwirkg. von NaOBr auf Harnstoff- u. Guanidin- 
derivate. V. v. Cordier. 9 u. f. 

Uber ihre Verwendbarkeit zur Beantwortung von Konstitutionsfragen. 
Derselbe. 39—40. 

Brompropylmesitylen: Wahrscheinl. Bildg. dieses statt des gesuchten LDi- 
mesitylpropans bei d. Einwirkg. von Trimethylenbromid auf Mesitylen 
bei Gegenw. von AICl,. F. Wenzel. 963. 

3-Brom-{-resorcylsiure: Darst. aus Bromdiazo-$-resorcylsiure mit Zinn- 
chloriir u. Kalilauge; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Farbenreaktion 
mit FeCl,-Lésg.; Bestimmg. der daraus durch einstiindiges Kochen 
mit HoO abgespaltenen CO,-Menge u. vergleichende Betrachtg. der 
Zersetzlichkt. dieser Siiure mit der anderer Resorcylsiéuren. F. v. Hem mel- 
mayr. 4—5. 

Bromwasserstoffsaure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorp- 
tionsgeschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. 
ihrem Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabell. u. graphische Darst. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. andrer Siuren durch Wolle zum Zwecke 
der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindigkeit. 
A. Dietl. 807 u. f. 

Bronzen: siehe Kupfer-Zinnbronzen. 

Buchenholzkohle: siehe Holzkohle. 

Buttersaure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. 
ihrem Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabell. u. graphische Darst. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeits- 
koeffizienten der Sorption dieser u. anderer Séuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindig- 
keit. A. Dietl. 820 u. f. . 

— Nachw. unter den aus Oxydooktan durch Einwirkg. von KMnQ, er- 
haltenen Oxydationsprodukten. A. Franke u. F. Lieben. 1441—1442. 


C. 
Caballus equus: Uber die Bestandteile des Pferdefettes; siehe Pferdefett 
Calciumnitrat: Uber die Umsetzung der reziproken Salzpaare 2NaNO.-+- 
+-CaS,0. = Na,S,0.-+-Ca(NO.), vom Standpunkt der Phasenlehre; 
siese Calciumthiosulfat. 
Calciumoxyd: Bestimmg. u. Angabe seiner Menge in der Asche des Tabak- 


wirgers Orobanche Muteli, sowie in davon befalienen u. in gesunden 
Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1513 u. 1521—1522. 
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Calciumoxyd: Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramosa. 





Dieselben. 1530. 


Calciumsulfat: siehe Gips. 
Calciumthiosulfat: Untersuchg. der doppelten Umsetzungen zwischen dem 





als Nebenprod. des Leblanc’schen Sodaverfahrens abfallenden Calcium- 
thiosulfat u. Natriumcarbonat, bzw. Natriumsulfat unter Anwendg. des 
Massenwirkungsgesetzes hinsichtlich der giinstigsten Konzentrations- 
u. Temperaturbedingungen dieser Reaktionen u. Nachw., da® sich die 
theoret. Ausbeute von 100"), an Natriumthiosulfat nicht oder nur selte: 
erreichen la6t, woftir Umhillungserscheinungen verantwortlich gemacht 
werden; Nachw., da®8 bei hoher Temp. bessere Ausbeuten erhalten 
werden u. ebenso, da bei Versuchen mit Na,SO, giinstigere Ausb. er- 
halten werden, als bei solchen mit Na,CO, (1061—1076); Untersuchg. 
der doppelten Umsetzung der reziproken Salzpaare CaS,0.-+4-2 NaNO, = 
= NayS.02-+-Ca(NO,z), vom Standpunkt der Phasenlehre bei 9 u. 25° 
zum Zwecke der Ermittlung der giinstigsten Bedingungen zur willktir- 
lichen Gewinnung von Kalksalpeter oder Natriumthiosulfat; Nachw., 
da8 bei den untersuchten Temperaturen die Umsetzung von CaS,0O., 
mit NaNO. nicht durchfiihrbar ist, da dieses Salzpaar das stabilere 
ist u. stets ein grdéBeres Léslichkeitsprodukt zeigt als das andere 
Salzpaar des obigen reziproken Systems, da® sich dagegen bei beiden 
Temperaturen ein Tripelsalz der Zusammensetzung NaygS,0,.CaS.O0,. 
NaNO..11H,O bildet, ohne da® je zwei Salze des reziproken Salz- 
paares Doppelsalze liefern; Nachw., da®B das Existenzgebiet des 
Tripelsalzes mit steigender Temp. abdnimmt u. da8 bei 29°2°C. der 
nonvariante Umwandlungspunkt des Tripelsalzes in seine Kom- 
ponenten vorliegt (1076—1113). R. Kremann u. H. Rodemund. 
1061 u. f. 

Bestimmg. der Lislkt. dieses Salzes in Wasser bei 9 u. 25° C.; 
Bestimmg. des Dissoziationsgrades dieses Salzes nach der Methode 
der Gefrierpunktserniedrigung. Dieselben. L065—1066. 


Carbostyrilschwefelsaures Kalium: Darst., Farbe, Losikt., Zus. E. Czapek. 


641—642. 


Carboxylgruppe: Uber die Abhiingigkeit der Festigkeit ihrer Bindung in 


substituierten Dioxybenzoeséuren von den Substituenten. F. v. Hemme!- 


mayr. 5. 


Cedron: Nachw., daf die von Cecelsky (M. f. Ch., 20, 779 [1899)) bei 


der Untersuchg. dieser Verbindg. u. ihrer Derivate erhaitenen Ergeh- 
nisse mit den Tatsachen vielfach im Widerspruch stehen u. da®B dem 
Cedron nicht die Formel C,,H;,0,, sondern C,gHs gO, zukommt; 
Nachw., da8 Cedron aus 2 Mol. Trimethylphloroglucin durch Oxy- 
dation von 4 H-Atomen u. Kondensation entsteht (67—68), daB es 
sich durch Redukt. quantit. in 2 Mol. Trimethylphloroglucin zerlegen 
la6t, daB es mit Diazomethan zwei isomere Dimethyl- (71) u. bei der 


Einwirkg. von Essigsdéureanhydrid u. Natriumacetat zwei isomere 
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Diacetylither (73) liefert, nur zwei OH-Gruppen enthilt (74) u. keinerle; 
Anzeichen einer tautomeren Reaktionsméglichkt. erkennen la6t; Folge- 
rungen hieraus iiber seine Konstitution; Eigsch., Schmelzp., Zus. 
(A. Gyri), Listkt. (67—69); Oberfiihrg. ins Dikaliumsalz C,gH,,0¢K,, 
u. Riickgewinng. daraus durch Mineralsiuren (69—70); reduzierende 
Acetylierg. zu Triacetylotrimethylphloroglucin (76). J. Herzig u. 
F. Wenzel. 63 u. f. 

Chinizarin: Bildg. bei der Verseifg. seines aus 1-Chlor-4-oxyanthrachinon 
dargestellten Methyliithers mit H.SO, u. H,BO, ; Identifizierg. A.Ecker 
u. K. Steiner, 1145. 
Chinizarinhydriir: Kondensation mit p-Toluidin nach D.R.P. 91.149 zu 
1-4-Di-p-toluidoanthrachinon. A. Eckert u. K. Steiner. 1138. 
Chinizarinmethylather: Bildg. bei der Methoxylierg. des 1-Chlor-4-oxyanthra- 
chinons nach D. R, P. 229.316; Farbe, Krystlif., Schmelzp., Lésungsfarbe 
in H,SO,; Verseifg. mit H,SO, u. H,BO, zu Chinizarin. A. Eckert 
u. K. Steiner. 1145. 

Chinolinséure: Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. Tropsch. 779. 

Chlor: Bestimmg. u. Angabe seiner Menge in der Asche des Tabakwiirgers 
Orobanche Muteli, sowie in davon befallenen u. in gesunden Tabak- 
wurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellmer. 1513 u. 1521— 1522. 

—- Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramosa. Die- 

‘selben. 1530. 

Chloracetal: Verwendg. zur Synthese von Stilbenen; siehe Stilbene. 


Chloracetaldehyd: Verwendg. zur Synthese von Stilbenen; siehe Stilbene. 


Chloranthrachinon: Kondensation des 1- u. des 2-Chloranthrachinons mit 
1- u. 2-Aminoanthrachinon zu 1-1'-, bzw. 1-2'-, bzw. 2-2'-Anthrimid 
(1131—1133); Nitrierung des 1-Chloranthrachinons zu 1-Chlor-4-nitro- 
anthrachinon (1128). A. Eckert u. K. Steiner. 1131—1133 u. 1138. 

1-Chloranthrachinon: Kondensation mit Amidoanthroesiiure zu 3, 4, 6, 7- 
Diphtalylakridon. A. Eckert u. O. Halla. 761. 

2-Chloranthrachinon: Kondensation mit 1-Amino-2-anthrachinoncarbonsaure 
zu 1,2,5,6-Diphtalylakridon (757) u. mit 1-Amido-2-methylanthrachinon 
zu 2-Methyl-1,2'-dianthrimid (762). A. Eckert u. O. Halla. 757 u. 
762. 

Chloraurat des a;-Diaminopyridins: Darst., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Verh. gegen warmes Wasser, Loslkt., Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 
205. 

Chlorbenzol: Untersuchg. des binaéren Systems dieses mit Brombenzol u. 
Bestimmg. des mittleren Mol.-Gew., des spezif. u. Mol.-Volumens, sowie 
der molek. Volumanderg. verschied. zusammenges. Mischungen dieses . 
Systems bei 20 u. 70°C. Ermittlg. der beim Mischen der beiden 
Komponenten auftret. Warmeténg., sowie der Dichten der einzelnen 
Kompon. u. ibrer Mischungen bei verschied. Temp. R. Kremann, 
R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Ermittlung seiner spezif. u. Mol.-Warme. Dieselben. 1304— 13085. 











1591 


Chiorbenzol: Bestimmg. seiner molek. Oberfliichenenergie u. der seinre 


Mischg. mit Brombenzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschied. Temperaturen; tabell. u. kurvenmiibige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

Bestimmg. seiner inneren Reibg. u. der seiner Mischg. mit Brombenzol 
in verschied. Mischungsverhiiltnissen u. bei verschied. Temperaturen ; 
tabell. u. kurvenma®ige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoesidureathylester-3: Darst. durch Konden- 


sation von Benzaldehyd mit Naphtoresorcincarbonséureathylester durch 
trockenes HCl-Gas; Farbe, Léslkt., Krystallf., Schmelzp., Einwirkg. 
von Feuchtigkeit auf den Ester u. Zersetzlichkt. desselben; Zus.. 
Farbenreaktionen mit konz. H SO, u. HNO.(911—913); Einwirkg. 
von wisserig. Aceton unter Bildg. von Di-1-benzyliden-2, 4-dioxy- 
naphtoesdureithylester-3-ather (916); Bestimmg. der Reaktionsgeschwin- 
digkeit zwischen dem Chlorester u. Wasser im Vergleich zu der des 
analogen Bromesters u. des 1-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesiuremethy!- 
esters-3 (916—918); Darst. einiger Derivate, so durch Einwirk. von 
Essigsiureanhydrid (918), von Methylalkohol (919), Athylalkohol (920). 
Ammoniak (921), Anilin (921—922); Einwirkg. von HJ u. Nachw., 
da8 dadurch nicht Verseifg., sondern Reduktion zu 1-Benzyl-2,4-di- 
oxynaphtoesaureathylester-3 erfolgt (922—924); Einwirkg. von Phenol 
(924). H. Nowak. 911 u. f. 


i-Chlorbenzyl-2-oxynaphtoesauremethylester-3: Bestimmg. der Umsetzungs- 


geschwindgkt. zwischen diesem u. Wasser im Vergleich zu _ der 
zwischen 1-Chlor- u. 1-Brombenzyl-2,4-dioxynaphtoesdureathylester u. 
Wasser; Nachw., da® der Eintritt des OH in p-Stellg. zur Aldehyd- 
bindg. die Labilitat des Halogens erhéht u. die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit mit H,O ungefahr verzehnfacht. H. Nowak. 916—918. 


Chloressigester: Nachw., da$ dieser mit Mesitylen durch Aluminiumchlorid 


nicht kondensiert werden kann. F. Wenzel. 949. 


Chlorguanidin: Uber d. Einw. von Bromlauge bei gewéhnl. Temp. darauf u. 


die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier, 36—37 
u. 40. 


Chlorhydrat der Amidobrom-f-resorcylsaure: Darst. durch Reduktion 


der entsprech. Nitrosiure mit salzsaurer Stannochloridlisg.; Farbe. 
Glanz, Krystallf.; Verh. geg. verd. u. konz. HCl, gegen Wasser u. 
Alkohol; Verh. beim Erhitz., Zus.; Angabe, da®B dies Chlorhydrat sich 
beim Kochen mit Wasser unter CO,-Abspaltg. zersetzt; Oberfiihrg. in 
die freie Amidoséure. F. v. Hemmelmayr. 1—3. 

der Amidogentisinséure: Darst. aus Nitrogentisinsiure durch 
Kochen mit Stannochlorid u. Salzsiure; Lislkt., Farbe, Krystallf., Zus. ; 
Abspaltg. von HCl daraus durch Wasser u. Uberfiihrg. auf diesem 
Wege in die freie Amidosiiure. Derselbe, 5—6. 
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Chiorhydrat des $3'-Diaminopyridins: Krystalif., Léslkt. H. Meyer u. 
H. Tropsch. 212. 

— des ¥,pOxyphenylpropylamins: Darst. aus dem Jodhydrat dure! 
Schiitteln mit AgCl; Aussehen, Léslkt., Schmelzp., Zus. G. Gold 
schmiedt u. O. v. Fraenkel. 389. 

— des Dinicotinsidiuredichlorids: Bildg. bei d. Einwirkg. von 
Thionylchlorid auf die Saure; Eigsch., Schmelzp., Zus., Abscheiduny 
des freien Dichlorids daraus durch Kochen mit Benzol. H. Meyer u. 
H. Tropsch. 783. ' 

Chlorionen: Nachw., daB8 diese auf die Reduktion von Jodséure durch 
salpetrige Siiure katalyt. beschleunigend wirken, u. zwar etwa zwanzig- 
mal schwiicher als Bromionen; tabell. u. graphische Darst. der Ver- 

: suchsergebnisse. A. Kurtenacker. 446 u. f. 

Chloriridiate organisch substituierter Amine: Darst. solcher vom 
Typus X»IrCle aus den folgenden Aminen: Tetramethylammonium. 
chlorid, Mono-, Di-, Tri- u. Tetraithylammoniumchlorid; Eigsch., 
Farbe der Salze u. ihrer Lésungen; Léslkt., Verhalten beim Erhitzen. 
O. v. Fraenkel. 121 u. f. 

Chlorkohlensauremethylester: Nachw., da dieser mit Mesitylen durch 
Aluminiumchlorid nicht kondensiert werden kann. F. Wenzel. 947. 

Chlorlutidinsaéurechlorid: Angabe, da8 das von Voigt (Ann., 228, 54 [1885)}) 
beschriebene Lutidinsaurechlorid wahrscheinlich Chlorlutidinsaurechlorid 
war; Bildg. bei d. Einwirkg. von Phospherpentachlorid auf Lutidin- 
siiure; Veresterg. des Chlorids mit Methylalkohol. H. Meyer u. 
H. Tropsch. 195—196. . 

Chlormethylacetat: Darst. durch Erhitz. von Paraformaldehyd mit Acetylchlorid; 
Siedep., Kondensation mit Mesitylen durch AICI, zu Dimesitylmethan. 
Ir, Weznzel. 956. 

Chlormethylendibenzoat: Darst. durch direkte Chlorierg. von Methylbenzoat 
in Benzollisg. mittels trockenem Chlor; Schmelzp., Zus.; Struktur- 
nachweis durch Verseifg. mit alkohol. Kali, wobei Benzoesiéure u. 
Ameisensiure, letztere auch quantit. nachgewiesen wurde (966 —968) ; 
Kondensation mittels AlCl, mit Mesitylen (968 —969) u. mit Anisol 
(969—970) zu Mesitylaldehyd, bzw. Anisaldehyd, mit Benzol zu 
Benzoyldiphenylcarbinol (971). F. Wenzel. 966—971. 

1-Chlor-4-nitroanthrachinon: Kondensation mit 1-Amino-4-nitroanthrachinon 

zu 4-4'-Dinitro-1-l'anthrimid (1137), Zus. (1139). A. Eckert u. 
K. Steiner. 1137 u. 1139. 
Darst. durch Nitrierg. von 1-Chloranthrachinon; Zus., Lésikt., Farbe, 
Schmelzp., Ausb., Liésungsfarbe in H,SO,; Identifizierg. durch Uber- 
fuhrg. in 1-4-Di-p-toluidoanthrachinon; Kondensation mit 1-Amino- 
4-nitroanthrachinon zu 4-4'-Dinitroanthrimid. A. Eckert u. K. Steiner. 
1138-—1139. 

Chlorophyll: Qualit. Nachw. seines Vorkommens in einigen Phanerogamen. 
J. Zeliner. 335, 368 u. 369. 
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Chloroplatinat des a, 7-Diaminopyridins: Darst., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 204—205. 

— des B§'-Diaminopyridins: Darst., Farbe, Eigsch., Verh. beim 
Erhitz., Zus. Dieselben. 213. 
des aa'-Diaminopyridins: Darst., Farbe, Krystallf., Verh. beim 
Erhitz., Zus. Dieselben. 214—215. 

— des 7, p-Oxyphenylpropylamins: Darst. aus dem Chlorhydrat 
u. Platinchlorid; Eigsch., Zus. G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel. 
389. 
des Oktomethyltetra-p-amino-8-benzpinakolins:  Darst., 
Krystallf., Zus. S. Fischl. 523—524. 

— des Oktomethyltetra-p-aminotetraphenylithylens: Darst., 
Farbe. Kristallf., Zus. Derselbe. 527. 
des Oktomethyltetraminotetraphenylathans: Darst., Krystallf., 
Farbe, Zus. Derselbe. 528. 

Chloroxalsaureathylester: Darst. durch Einw. von PCI, auf oxalsaures 
Athyl in d. Hitze; Kondensation mit Mesityloxyd mittels AICI, zu 
Mesitylglyoxylsaureathylester. F. Wenzel. 948. 

Chloroxalsauremethylester: Darst. durch Einw. von PCI, auf oxalsaures 
Methyl in der Hitze; Kondensation mit Mesitylen mittels AICI. zu 
Mesitylglyoxylsdiuremethylester. F. Wenzel. 948 u. 949. 

1-Chlor-4-oxyanthrachinon: Darst. durch Chlorierg. von Erythroxyanthra- 
chinon -nach D. R. P. 131.403; Zus., Lésikt., Farbe, Krystallt., 
Schmelzp., Eigsch., Identifizierg. durch Umwandlg. in Chinizarin- 
methylather; Kondensation mit  1-Amino-4-oxyanthrachinon zu 
4-4'-Dioxy-1-1'-anthrimid. A. Eckert u. K. Steiner. 1144—1146. 


1-{ »-Chlorphenyl]-1-oxy-2-chloraithan: Darst. durch Einw. von p-Chlor- 
phenylmagnesiumbromid auf Chloracetaldehyd; Ausb., Siedep., Eigsch., 
Geschmack, Zus. E. Spith. 472—473. 

p-Chlorphenylthioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da8 dadurch nur eine ganz geringe Ab- 
spaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 17 u. 20—21. 

Chiorrhodiate organisch substituierter Amine: siehe Amine. 

Cholin: Qualit. Nachweis des Vorkommens dieser oder ihnlicher Basen in 
einigen heterotrophen Phanerogamen. J. Zellner. 339, 351 u. 357. 
: Qualit. Nachweis seines Vorkommens in dem auf der Tabakwurzel 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schitz. F. Wosolsobe 
u. J. Zellner. 1518. 

Chrom: Nachweis, da8 die gleichzeitige rationelle elektrolyt. Abscheidg. von 
Chrom u. Kupfer aus alkalisch-weinsauren Badern nicht gelingt, da 
das Chrom im abgeschiedenen Kathodenmaterial ais Hydroxyd vor- 
handen zu sein scheint. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 
599—601. 

Chromhydroxyd: Uber dessen kathodische Abszheidg. neben Kupfer. Siehe 
Chrom. 
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Chromsulfat: Verwendg. als Katalysater bei der Sulfonierung des Pyridin.. 
Vergleich der dadurch erzielten Ausbeute mit jenen, die ohne u. mit 
anderen Katalysatoren erzielt wurden. H. Meyer u. W. Ritter. 771. 

Cinchomeronsaure: Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. Tropsc)h. 
779. 

Ciandestinin: Qualit. Nachweis seines Verkommens in der Phanerogai): 
Lathraea squamaria \.. Krystallf., Geruch, Schmelzp., Kupfersalz, Zu.. 
(Dr. Josef Bregant.) J. Zeliner. 355. 


Codein: Aufnahme seiner Zeitabkiihlungskurve u. Nachw., da® Codein star 
zu Unterkiihlungserscheinungen neigt u. da8 die von Gaubert (C. r. 
156, 1161—1163) beschriebenen polymorphen Umwandlungserschei- 
nungen wahrscheinlich so rasch erfolgen, daBf sie sich auf Zeit- 
abkiihlungskurven nicht realisieren lassen. R. Kremann u. N. 
Schniderschitz. 1423—1426. 


Coniferenkohle: siehe Fichtenkohle. 


Cuscuta europaea L.: Untersuchung dieser parasitischen Phanerogame: 
beziigl. ihrer qualit. u. quantit. chem. Zus. u. Nachweis, da6 sic 
auBer den Stoffen allgemeinen Vorkommens auch Quercetin u. Amylo- 
dextrin enthilt. J. Zellner. 347-353. 

Cyanacetyitharastoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewoho!. 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cor- 
dier. 11 u. 14. 

Cyangruppe: Uber ihr Verhalten in Harnstoff- u. Guanidinderivaten gegen 
Bromlauge. V. v. Cordier. I4. 

Cyankalium: siehe Kaliumcyanid. 








Cyklohexanol: Uberfiihrung in Adipinsiure. A. Franke u. F. Lieben 
1433. 


D. 


Dewarda-Legierung: Nachw., da®S bei der alkal. Reduktion der HNO, mit 
dieser Legierg. bei Gegenwart von Nitrokérpern auch diese Ammvo- 
niak abspalten. A. Klemenc. 108. 


Devonminerale: Bestimmung des Thoriumgehaltes in einer Anzahl solcher 
u. Angabe des Mengenverhiltnisses, in dem Thorium, Blei u. Uran 
darin vorkommen. A. Holmes u. R. W. Lavson. 1542 u. 1543. 


Dextrose: Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in einigen hetero- 
trophen Phanerogamen. J. Zellner. 3389, 344, 352 u. 365. 


— +: Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 
Tabakwurzel schmarotzenden Parasiten. Orobanche Muteli Schlitz. F, 
Wosolsobe u. J. Zellner. 1518. 

Diacetylather des Cedrons: Darst. von zwei Isomeren durch Einwirkg. 
von Essigséureanhydrid u. Natriumacetat auf Cedron; Ausb.. 
Schmelzp., Zus. (A. Gyri.) J. Herzig u. F. Wenzel. 73. 
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Diamant: Ober die den Diamant bildenden Kohlenstoffpartikeln; Angabe, 
daB sich Diamant auf nassem Wege nicht oxydieren la6t. H. Meyer. 
169. ; 
Diamido....: siehe auch Diamino..... 


1-4-Diamidoanthrachinon: Darst. durch Reduktion von 1-Amino-4-nitro- 
anthrachinon; Schmelzp. A. Eckert u. K. Steiner. 1138. 


1, 6-Diamidoanthrachinon: Darst. aus Nitroamidoanthrachinon durch Re- 
duktion mit Schwefelnatrium; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. (296) ; 
Uberfiihrung in das 1, 6-Dioxyanthrachinon (299). A. Eckert. 296 
u. 209. 
: Darst. aus 1, 6-Dinitroanthrachinon durch Redukt. mit Schwefel- 
natrium; Identifizierung. Derselbe. 299. 

1'-4-Diamido-1-2'-anthrimid: Bildg. bei der Reduktion des  1'-4-Dinitro- 
1-2'-anthrimids mit Zinnchloriir in saurer Lésg.; Zus., Liéslkt., Farbe, 
Lésungsfarbe in H,SO,. A. Eckert u. K. Steiner. 1150. 

4-4'-Diamidoindanthren: Bildg. bei der Reduktion des 4-4', 2-2'-Tetranitro- 
1-1'-anthrimids in saurer Liésg.; Zus., Farbe, Krystallf., Léslkt., 
Farbenreaktion. A. Eckert u. K. Steiner. 1149. 

Diamino....: siehe auch Diamido..... 


1, 2-Diaminoanthrachinon: Oberfiihrung durch Erhitzen mit Oxalsiure- 
diiithylester in Eisessiglisg. in 1, 2-Dioxypyrazinoanthrachinon. A. 
Ertl. 1429. 

Diaminopyridine: Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit von aa'-, 33’'- 
u. ay-Diaminopyridin u. Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. 
Tropsch. 778. 

g, @'-Diaminopyridin: Darst., Eigsch., Krystallf., Schmelzp. (niedriger, als in 
Meyer u. Mally’s Arbeit, M. f. Ch. 33, 393 infolge eines Druck- 
fehlers angegeben); Léslkt., Uberfiihrg. ins Chloroplatinat u. Benzoy!- 
derivat. H. Meyer u. H. Tropsch. 214—215. 

25'-Diaminopyridin: Darst., Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Hygroskopizitit, 

"chem. Verhalt., Léslkt., Zus., Uberfiihrg. ins Chlor- u. Bromhydrat, 
Chloroplatinat u. ein Benzoylderivat. H. Meyer u. H. Tropsch. 
211—214. 

4, *-Diaminopyridin: Darst. seines Jodhydrates aus a, 7-Diithylurethy!l- 
pyridin durch Kochen mit konz. Jodwasserstoffsdure; Darst. des 
Diaminopyridins durch Verseifg. mit alkohol. Kali; Farbe, Krystallf., 

| Schmelzp., Ausb., Zus., Léslkt., Hygeoskopizitét, Lichtbestindigkt., 

| chemisches Verhalten geg. Fehling’sche- u. ammoniakal. Silberlésg. 
u. geg. Schwermetallsalze; Uberfiihrg. ins Bromhydrat, Chloroplatinat, 
Chloraurat u. Benzoylderivat. H. Meyer u., H. Tropsch. 202 bis 

207. 
Diaminoterephtalsaéure: Wahrscheinliche Bildg. beim Abbau des sym-Pyro- 
mellithsiureimides nach Hofmann. H. Meyer u. K. Steiner. 30%. 
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4-4'-Dianilido-1-1'-anthrimid: Darst. durch Erhitzen von 4-4'-Dibrom-1-1' 
anthrimid mit Anilin bei Gegenwart von Na,CO, u. einer Spur 
Cu,Cl,; Zus., Farbe, Kristallf., Léslkt., Lésungsfarbe in H,SO,: 
Darst. durch Kochen von 4-4'-Dinitro-1-1'-anthrimid mit Anilin be: 
Gegenw. von Na,COs. A. Eckert u. K. Steiner. 1135—1136. 


Diathylaminchlorrhodiat: Darst., Eigsch., Krystallf., Zus., Krystallwasser- 
gehalt. O. v. Fraenkel. 132. 


Diaithylammoniumiridiumchlorid: Darst., Krystallf., Farbe, Loslkt., Eigsch., 
Zus. O. v. Fraenkel, 126. 

Diathylanilin: Untersuchg. des biniren Systems dieses mit Nitrobenzol u. 
Bestimmg. des mittleren Mol. Gewichtes des spezif. u. Molekular- 
volumens, sowie der molek. Volumianderg. verschied. zusammenges. 
Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70°C. Ermittlg. der beim Mischen 
der beiden Komponenten auftret. Warmeténg., sowie der Dichten der 
einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. Temp. Rk. 
Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— : Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner 
Mischg. mit Nitrobenzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschiedenen Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— : Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Nitro- 
benzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


sym-Diathyldiphenylthioharnstoft: Uber die Einwirkg. von Bromlauge 
darauf bei gew6dhnl. Temp. u. Nachw., da dadurch keine Abspaltg. 
von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 17 u.. 18. 


sym-Diiathylharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei ge- 
wohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v- 
Cordier. 27, 30—31 u. 32. 


v, ~-Diathylurethylpyridin: Darst. durch Einw. von absol. Alkohol aut 
Lutidinsdurediazid in d. Hitze; Krystallf., Farbe, Schmelzp., LisIkt.. 
Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 201. 
— : Uberfiihrg. durch Kochen mit konz. Jodwasserstoffsiure ins Jod- 
hydrat des a, y-Diaminopyridins u. durch Verseifg. mit alkohol. Kali 
in a, ¥-Diaminopyridin. Dieselben. 202. 


$6'-Diathylurethyipyridin: Darst. aus Dinicotinséurediazid durch Kochen 
mit absol. Alkohol; L@sikt., Schmelzp., Zus., Verseifg. zu §8'-Dia- 
minopyridin. H. Meyer u. H. Tropsch. 211. 


Dibenzallutidinsaéuredihydrazid: Darst. durch Einw. von Benzaldehyd auf 


auf Lutidinséuredihydrazid ; Farbe, Schmelzp., Lislkt., Zus. H. Meyer 
u. H. Tropsch. 199. 

Dibenzyl: Bildg. bei der Entathoxylierg. von 1, 2-Diphenyl-2-ithoxyathan ; 
Schmelzp. E. Spiith. 467. 
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Di-1-benzyi-2, 4-dioxynaphtoesaureathylester-3-imid: Darst. durch Einw. 
von trockenem Ammoniakgas auf 1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoe- 
siiureathylester-3; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Lislk., Zus. H. No- 


wak. 920—921. 


Di-1-benzyliden-2, 4-dioxynaphtoesaureathylester-3-ather: Darst. durch 
Einw. von wisserigem Aceton auf 1-Brom- oder 1-Chlorbenzyl-2, 4- 
dioxynaphtoesiureathylester-3; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., 
Ausb., Zus. H. Nowak. 916. 

1, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon: Uberfiihrg. in 2-Amino-3-bromanthra- 
chinon. A. Eckert u. O. Halla. 758. 

4-4'-Dibrom-1-1'-anthrimid: Darst. durch Bromierg. des 1-1'-Anthrimids; 
Farbe, Krystallf., Sublimierbarkt., Zus., ldentifizierg. seiner Konstitution 
durch Umwandlg. in 4-4'-Dianilido-1-1'-anthrimid. A. Eckert u. K. 
Steiner. 1135—1136. 

Dibrombenzal-a-acetonaphton: Darst. durch Bromierg. des Ketons in 
Chloroform- od. Eisessiglésg., Krystallf., Zersetzungsp., Zus., Verh. 
gegen Alkohol u. gegen Alkali beim Erhitzer. A. Albrecht. 1497 
bis 1498. 

Dibromdipseudocumyltribromathan: Darst. durch direkte Einw. von Brom 
auf Dipseudocumyltribromathan in heifer Eisessiglésg.; Eigsch., 
Krystallf., Léslkt., Schmelzp., Zus.; Uberfiihrg. durch Kochen mit 
alkohol. Kali in Dipseudocumyldibromiathylen. F. Wenzel. 983 bis 
984. 


Dibromid des Athylendi--monophenylsulfoharnstoffs: siehe diesen 
Sulfoharnstoff. 
— des o, o'-Dimethylstilbens: Darst., Krystallf., Verhalten beim 
Erhitzen. E. Spath. 470. 
— des p,p'-Dimethylstilbens: Darst., Schmelzp. Derselbe, 471. 
— des p-Methyl-m', p'-dimethylstilbens: Darst., Krystallf., Schmelz- 
punkt. Verh. beim Erhitzen. Derselbe. 472. 
— des p-Methyi-p'-chlorstilbens: Darst., Schmelizp., Verh. beim 
Erhitzen. Derselbe. 473. 
— des p-Methylstilbens: Schmelzpt. Derselbe. 469. 
- des p, p’-Dichlorstilbens: Darst., Léslkt., Schmelzp., Zus. Der- 
selbe, 474. 
Dibromisobenzal-a-acetonaphton: Darst., Krystallf., Schmelzp., Ausb., Zus., 
Misschmelzp. mit Dibrombenzal-a-acetonaphton. A. Albrecht. 1505. 
-Dibrommethylanthrachinon: Uberfiihrg. durch Kochen mit Kaliumacetat 
u. Essigsaiureanhydrid in $-Anthrachinoylakrylsdure. A. Eckert. 291. 
o-Dicarbonsauren: Uber Pseudoester solcher Saiuren. Siehe Hemipinsiiur e- 
Y-diithylester. 
Dichlor-1, 3-benzol-di-(schwefelchlorid-)4, 6: Darst. durch Einleiten von 
Chlor in die Chloroformlésg. des Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzols, 
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Farbe, Krystallf., Ausb., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. A. Wiéner. 
berger. 1480—1481. 

Dichlof-1, 3-benZoldisulféchtorid-4, 6: Darst. durch Einw. von PCI, auf das 
K-Salz der Resorcindisulfosdiure, Ausb., Léslkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., UOberfiihrg. durch Erhitzen mit Thionylchlorid im 
Rohr in sym-Tetrachlorbenzol; Reduktion mit Zinn u. Salzsiure zu 
Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol. J. Pollak u. A. Wienerberger. 
1471 — 1473. 

Dichlor-1, 3-di-(acetyl-merkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Acetylierung 
von Dichlor-1, 3-dimetkapto-4, 6-benzol mit Essigséureanhydrid u. 
Kalilauge, Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Zus. J. Pollak u. A. Wiener- 
berger. 1474. 


Dichlor-1, 3-di-(carboathoxy-merkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. von 
chlorkohlensaurem Athyl in KOH-Lisg. auf Dichlor-1, 3-dimerkapto- 
4, 6-benzol, Farbe, Krystallf., Ausb., Léslkt., Glanz, Schmelzp., Zus. 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1475. 
Dichlor-1; 3-di-(catboxy-methyimétkapté-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. 
von Monochloressigsaure u. Kalilauge auf Dichlor-1, 3-dimerkapto- 
4, 6-benzol, Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1474. 


Dichtor-1, 3-dimérkapto-4, 6-benzol: Darst. durch Reduktion von Dichlor- 
1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6 mittels Zinn u. Salzsiitire, Farbe, Krystall- 
form, Aush., Léstkt., Schmelzp., Zus. (1473); Uberfiifirg. durch Einw. 
von Monochloressigséure u. Kalilauge in Dichlor-1, 3-di-(carboxy- 
meétbylmerkapto-)4, 6-benzol, Acetylierg. mit Essigsaiureanhydrid u. 
K-Acetat zu Dichlor-1, 3-di-(acetyl-merkapto-)4, 6-benzol (1474); Uber- 
fiitirg. darch Einw. von alkohol. Pikrylchlorid in Dichlor-1, 3-di-(pikryl- 
merkapto-)4, 6-benzol (1474—1475); Uberfiihrg. durch Einw. von 
chlotkohlensaurem Athy! in KOH-Lésg. ins Dichlor-1, 3-di-(carbo- 
athoxy-metkapto-)4, 6-benzol (1475); Methylierg. durch Einw. von 
Dimethylsulfat in alkal. Lésg. zu Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto-)- 
4, 6-benzol (1475—1476); Chlorierg. in Chloroformliésg. zu Dichlor- 
1, 3-benzol-di-(schwefelchlorid-)4, 6 (1480); Oxydation mit Perhydrol 
zum Korper [(CgH»ClySa], (1481). J. Pollak u. A. Wienerberger. 
1473 u. f. 

Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. von Di- 
methylsulfat auf Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol in alkal. Lisg., 
Ausb., Lislkt., Farbe, Krystalif., Schmelzp., Zus., Identifizierg mit einem 
nach Zinke u. Kriiger (Berl. Ber. 45, 3475) aus Dithioresorcin- 
difiethylather datgestellten Chlotierungsprodukt, Mischschmelzp. mit 
letzterem (1475—1476); Oxydatioh mit konz. HNO, ztim Monosulfid, 
tit rduchend. HNO, oder mit Salpeter-Schwefélsiure oder mit Per- 
hydrol in der Kalte zum Disulfoxyd u. mit Peérhydrol in der Wirme 
zum Disulfon (1476—1480). J. Pollak wu. A: Wienerberger. 

1475 — 1480. 
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Dichlor-1, 3-di-(pikryl-merkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. von al- 
kohot. Pikrylchlorid auf Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol, Farbe, 
Lésikt., Krystallf., Sehmelzp., Zus. J. Pollak u. A. Wienerberger: 
1474— 1475. . 

», p'-Dichlorstilben: Darst. durch Einw. von Chloracetal auf p-Chlorpheny!- 
magnesiumbromid u. Zersetzg. des hiebei entstehend. Prod. durch 
Kochen mit verd. H,SO,; Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Zus., Uber- 
fiihrg. ins Dibromid. E. Spith. 473—474. 

1, 2-Di-(0-, p-dimethylphenyl-)athen: siehe Di-(o, p-dimethyl-)stilben. 

Di-(0, p-dimethyl-)stilben: Darst. durch Eimw. von 1, 3-Dimethylpheny'!- 
magnesiumbromid auf Chloracetal u. Zersetzg. des hiebei entstehenden 
Prod. durch Kochen mit verd. H,SO,; Schmelzp. E. Spath. 472. 

Dihydromethylbixin: Darst. dureh Reduktion des Methylbixins in essig- 
saurer Liésg. mit Zinkstaub sowohl in der Kilte als auch in der 
Warme; Ausb., Zus. (1005— 1006 u. 1011— 1013); Farbe, Schmelzp., 
Léslkt., Verhalten an der Luft u. am Licht, wobei Zersetzg. unter 
betrachtlicher Gewichtszunahme u. Verminderg. des C-Gehaltes erfolgt 
(1013—1017); Addition von Jod (1017 —1019). J. Herzig u. F. Faltis. 
1011— 1019. 

Diisoamyl: Wahrscheinl. Bildg. neben dem Atbyliither des 2-Methyl-5-oxy- 
hexans bei der Einw. von Acetal auf lsoamylmagnesiumbromid in 
der Wirme. E. Spath. 331. 

Dikaliumsalz des Cedrons: siehe Kaliumsalze. 

meta-Dimerkaptobenzole: siehe Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol, 
Dimethoxy-I, 3-dimerkapto-4, 6-benzol u. 1, 3-Dimethoxy- 
4-merkaptobenzol. 


Dimesitylathan: Darst. durch Kondensation von Mesitylen u. Athylenbromid 
mittels AlCl,; Krystallf., Léslkt., Schmelzp., Zus., Struktur, Uberfiibry. 
durch direkte Einw. von Brom in Tetrabromdimesitylathan. F. Wenzel. 
96 1 —962. 

Dimesityimethan: Darst. durch Kondensation von Mesitylen u. Methylen- 
bromid mittels AlCl,; Eigsch., Farbe, Krystallf., Schmelzp., der um 
5° héher (bei 135°) gefunden wurde, als v. Baeyer (Berl. Ber. 5, 
1098) angibt (955); Darst. durch Kondensation von Mesitylen u. 
Chlormethylacetat durch AlCl, u. Identifizierg. (956 —957); Uberfiihrg. 
durch direkte Einw. von Brom in Tetrabromdimesitylmethan (957); 
Nitrierg. zu Tetranitrodimesitylmethanoxim (958), zu Mono- (959) 
u. Tetranitrodimesitylmethan (960). F. Wenzei. 955—960. 


Dimesitylpropan: Angabe, da8S sich dieses durch Einw. von Trimethylen- 
bromid auf Mesitylen bei Gegenw. von AlCl, nicht bildet, sondern 
wahrscheinl. nur ein Brompropylmesitylen. F. Wenzel. 962—963. 

Dimethoxy-1, 3-(acetyl-merkapto-)4-benzol: Darst. durch Acetylierg. des 
Dimethoxy-1, 3-monomerkapto-4-benzols mit Essigsaéureanhydrid u. 
K-Acetat, Eigsch., Zus. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1490. 
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Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6: Darst. durch Chlorierg. des gj 
methoxy-1, 3-benzol-4, 6-disulfosauren Kaliums mit PCl,, Lésikt., 
Lichtbrechungsvermégen, Farbe, Schmelzp., Krystallf. (Dr. R. v. Gorge, 
(1483 — 1484); Zus., Methoxylgehalt (Prof. Kirpal) (1484— 1485); Verh. 
bei d. Redukt. mit Zinn u. HCl, Redukt. mit Zinkstaub u. HC! in 
alkohol. Lésg. zu Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol (1485 — 1486). 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1483—1486. 


Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfosaure-4, 6: Darst. ihres K-Salzes durch Me- 
thylierg. des resorcindisulfosauren Kaliums mit Dimethylsulfat, Farbe, 
Krystallf., Geschmack, Zus. (1481 — 1482); Darst. durch Sulfurierg. des 
Resorcindimethylathers mit rauchend. od. konz. H.SO,, Uberfiihrg. ins 
K-Salz u. Chlorierg. des letzteren mittels PC]; zu Dimethoxy-1, 3- 
benzoldisulfochlorid-4, 6 (1482— 1483). J. Pollak u. A. Wiener- 
berger. 1481--1483. 


Dimethoxybenzoldisulfosaures Kalium: Darst. durch Methylierg. des 
resorcindisulfosauren Kaliums mit Dimethylsulfat, Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Geschmack, Zus. (1481— 1482); Chlorierg. mittels PCI, zu 
Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6 (1483). J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1481 —1483. 


Dimethoxy-1, 3-(carboxy-methylmerkapto-)4-benzol: Darst. durch Einw. 
von Monochloressigsiure in alkal. Lésg. auf Dimethoxy-1, 3-mono- 
merkapto-4-benzol, Eigsch., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. A. Wiener- 
berger. 1489—1490. 


Dimethoxy-1, 3-di-(acetyl-merkapto)-4, 6-benzol: Darst. durch Acetylierg. 
von Dimethoxy-!, 3-dimerkapto-4, 6-benzol mit Essigsaureanhydrid 
u. K-Acetat, Farbe, Léslkt., Glanz, Krystallf., Schmelzp., Zus., Meth- 
oxylgehalt (Prof. Kirpal). J. Pollak u. A. Wienerberger. 1487. 


Dimethoxy-1, 3-di-(carboxy-methyimerkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch 
Einw. von Monochloressigséure u. KOH auf Dimethoxy-1, 3-dimer- 
kapto-4, 6-benzol, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. A. Wiener- 
berger. 1487. 


Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol: Bildg. neben Resorcindimethylather 
u. Dimethoxymonomerkaptobenzol aus Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfo- 
chlorid bei der Redukt. des letzteren mit Zinn u. HCI u. Darst. durch 
Redukt. des Sulfochlorids mit Zinkstaub u. HCI in alkohol. Lésg., 
Ausb. u. Abhingigkt. derselben von der Reduktionstemp., Léslkt., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Siedep., Zus. (1485— 1486); Oxydation 
mit Perhydrol in ammoniakal.-alkohol. Lésg. zu einem Prod. der 
Formel [Cg Hy(OCH3).So9], () (1486— 1487); Einw. von Monochlor- 
essigsiure u. KOH unter Bildg. von Dimethoxy-1, 3-di-(carboxy- 
methyl-merkapto-)4, 6-benzol (1487); Acetylierg. mit Essigsaure- 
anhydrid u. K-Acetat zu Dimethoxy-1, 3-di-(acetyl-merkapto-)4, 6- 
benzol (1487); Uberfiihrg. mittels alkohol. Pikrylchlorid ins Dipikryl- 
derivat (1488); Uberfiihrg. durch Einw. von Dimethylsulfat u. Kalilauge 
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in Dimethoxy-!, 3-di-(methylmerkapto-)4, 6-benzol (1488). J. Pollak 
u. A. Wienerberger. 1485—1488. 

Dimethoxy-1, 3-di-(methylmerkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. von 
Dimethylsulfat u. Kalilauge auf Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol, 
Léslkt., Glanz, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1488— 1489. 


Dimethoxy-1, 3-di-(pikryimerkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch Einw. von 
alkohol. Pikrylchlorid auf Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol, 
Lislkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Krystalleisessiggehalt, Zus. Meth- 
oxylgehalt (Prof. Kirpal). J. Pollak u. A. Wienerberger. 1488. 

Dimethoxy-1, 3-methylmerkapto-4-benzol: Darst. durch Einw. von Di- 
methylsulfat u. Kalilauge auf Dimethoxy-1, 3-monomerkapto-4-benzol, 
Léslkt., Farbe, Glanz, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1491. 


1, 3-Dimethoxy-4-monomerkaptobenzol: Bildg. neben Resorcindimethylither 
u. Dimethoxydimerkaptobenzol bei der Reduktion des Dimethoxy- 
1, 3-benzoldisulfochlorids-4, 6 mit Zinn u. konz. HCl (1485); Siede- 
punkt, Farbe, Geruch, Zus., Oxydation mit alkoho!.-ammoniakal. Per- 
hydrol zu [CgH,(OCHs).S],, (2), Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Mono- 
chloressigséure in alkal. Lésg. in Dimethoxy-1, 3-(carboxymethyl- 
merkapto-)4-benzol (1489); Acetylierg. mit Essigsaureanhydrid  u. 
K-Acetat zu Dimethoxy-1, 3-(acetylmerkapto-)4-benzol (1490); Uber- 
fuhrg. mittels alkohol. Pikrylchlorid in Dimethoxy-1, 3-(pikrylmerkapto- )- 
4-benzol (1490), u. mittels Dimethylsulfat u. Kalilauge in Dimethoxy- 
1, 3-methylmerkapto-4-benzol (1491). J. Pollak u. A. Wiener- 
berger. 1485—1491. 

Dimethoxy-1, 3-(pikrylmerkapto-)4-benzol: Darst. durch Einw. von alkohol. 
Pikrylchlorid auf das Merkaptan, Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1490—1491. 

p-Dimethylaminoanilido-v-phenylrhodanin: Darst. durch Kondensation von 
Nitrosodimethylanilin mit Phenylrhodanin in Essigséure; Farbe, Loslkt., 
Schmelzp.,. Zus. F. Kucera. 142. 

p-Dimethylaminobenzoesiaure: Bildg. neben Hexamethyltri-y-aminotripheny!- 
methan bei der Spaltg. des Oktomethyltetra-p-amino--benzpinakolins 
mittels amylalkohol. Kali; Krystallf., Ausb., Farbe, Schmelzp., Zus. 
S. Fischl. 524—525. 

Dimethylaminrhodiumchlorid: Darst., Zus. O. v. Fraenkel. 130. 

Dimethylanilin: Kondensation mit Acetylentetrabromid zu Oktomethyltetra- 
minotetraphenylathan. S. Fischl. 529. 

— Untersuchung der binéren Systeme dieses mit Nitrobenzol, m-Xylol 

u. m-Kresol u. Bestimmung des mittleren Mol. Gew., des spez. u. Mol. 
Vol., sowie der molek. Volumanderg. verschied. zusammenges. 
Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim 
Mischen zweier Komponenten auftret. WiarmetOng. sowie der spez. 
u. Mol. Wirme u. der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer 
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Mischungen bei vérschied. Temp.; tabell. u. kurvenmafige Darst. de 
Versuchsergebnisse. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gug!. 
1246 u. f. 

Pimethylanilin: Ermittlung seiner spezifischen u. Molekularwiirme. Dic- 
sélben. 1304 bis 1305. 

— Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner Mische. 
mit Nitrobenzol, #-Kresol u. m-Xylol in verschied. Misehungsver- 
hiltnissen u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmiifsige 
Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 
1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner innmeren Reitbung u. der seiner Mischg. mit Nitro- 
benzol, m-Kresol u. m-Xylol in verschied. Mischungsverhaitnissen u. 
bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmiafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 
1365 u. f. 

DimethyMther des Cedrons: Darst. von zwei Isomeren durch Einwirkg. 
von Diazomethan auf Cedron; Ausbb., Schmielzpp., Zuss., Misch- 
schmelzpp., Mol. Gew. (A. Gyri.) J. Herzig u. F. Wenzel. 71 bis 72. 

— UOberfithrg. durch reduzierende Acetylierg. in Monomethylodiacetylo- 
trimethylphloroghuicin. Dieselben. 75. 

t, 3-Dimethyl@ther des 1, 3, 4, 6-Tetramerkaptobenzols: siehe Di- 
(méethylhmerkapto-)1, 3-(dimerkapto-)4, 6-benzol. 

3, 4-Dimethylbenzylalkohol: Bildg. seines Athylathers bei der Einwirkg. von 
Athylal auf 1, 3-Dimethylphenyl-4-magnesiumjodid; Ausb., Siedepkt.. 
Zus. E. Spath, 330. 

asym.-Dimethylharnstoff:. Angabe der Anzahl der daraus durch Einwirkg. 
von Bromlauge abgespalt. Stickstoffatome. V. v. Cordier. 27. 

sym.-Dimethytharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei ge- 
wohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. 
V. v. Cordier. 27, 28 bis 29 u. 32. 

Di-(methyImerkapto-)1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6: Darst. durch Sulfu- 
rierung des Dithioresorcindimethylathers mit tauchend. u. mit gewdhnl. 
konz. H, SO,, Oberfiihrg. der entstand. Disulfosaure ins Ba- u. Na-Salz 
u. Einw. von PCI, atf das letzteré; Farbe, Léslkt., Krystallf., Zer- 
setzungsp., Ausb., Zus. (1458—1460); Uberfiihrg. durch Erhitzen 
mit Thionylchlorid im Rohr in sym-Tetrachlorbenzol ({461); Reduktion 
mit Zinn u. Salzsdute bei schlechter Ausbeute, dagegéen mit Zink u. 
HCl! bei guter Ausbeute zu Di-(methylmerkapto-)!, 3-(dimerkapto-)4, 6- 
benzol (1461 — 1462). J. Pollak. 1458— 1462. 

Di-(meéthyimeérkapto-)1, 3-di-(acetylmerkapto-)4, 6-benzol: Darst. durch 
Acétylierg. dés Di-(methylmerkapto)-1, 3-(dimerkapto)-4, 6-benzols mit 
EssigSaureanhydrid u. Na-Acétat, Lésikt., Glanz, Krystallf., Schmelzp.., 
Zus. J. Pollak. 1463. 

Di-(methylmerkapto-)1, 3-di-(carboxymethyimerkapto-)4, 6-benzoft: Darst. 
dureh Behandig. des Di-(methylmerkapto-)1, 3-dimerkapto-4, 6-benzols 
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mit Monochloressigsdure u. Kalilauge, Léslichkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. J. Pollak. 1463. 

pi-(methylmerkapto-)1, 3-(dimerkapto-)4, 6-benzof: Darst. durch Reduktion 
des Di-(methylmerkapto-)1, 3-bénzol-4, 6-disulfochlorids mit Zinn oder 
besser Zink u. Salzs@ure, Ausb., Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Verh. beim Erhitzén mit Alkohol, Zus. (1461—1462); Einw. von 
alkohol.-ammoniakal. Perhydrol darauf unter Bildg. eines Oxydations- 
prod. [C, He (SCH3)5 Sy] (1462); Einwirkg. von Monochloressigsaure u. 
Kalilauge darauf unter Bildg. von Di-(méthylmerkapto-)1, 3-di-(carboxy- 
methylmerkapto-)4, 6-benzol (1463); Acetylierg. mit Essigsiureanhy- 
drid u. Na-Acetat zu Di-(methylmerkapto)-1, 3-di-(acetylmerkapto-)4, 
6-benzol (1463); Darst. seines Tetramethylathers mittels Dimethylsulfat 
(1463—1464); Uberfiihrg. mittels alkohol. Pikrylchlorid in Di-(methy]- 
merkapto-)1,3-di-(pikrylmerkapto-)4, 6-benzol (1464).J. Pollak. 1461 u.f. 

Di-(methylmerkapto-)1, 3-di-(pikryimerkapto-)4, 6-benzol: Darst. aus Di- 
(methylmerkapto-)1, 3-(dimerkapto-) 4, 6-benzol durch Einw. von 
atkohol. Pikrylchlorid ; Lésikt; Krystallf., Farbe, Zersetzungsp., Krystall- 
eisessiggehalt. Zus. J. Pollak. 1464—1465. 

Dimethyloanhydroprodukt der Euxanthinsidure: siehe Anhydroeuxan- 
thinsaureester. 

1, 2-Difo-methylphenyl]-2-athoxyathan: Bildg. bei der Einwirkg. von o- 
Methylphenylmagnesiumbromid auf Chloracetal u. Uberfiihrg. durch 
Kochen mit verd. H,SO, in o, o’-Dimethylstilben. E. Spath. 469. 

1, 3-Dimethylphenyl-4-magnesiumjodid: Einwirkg. auf Atbylal in d. 
Warme unter Bildg. des Athylathers des 3, 4-Dimethylbenzylalkohols. 
E. Spath, 330. 

asym-Dimethylpyromellithsaureimid: Darst. durch pyrogene Zersetzung 
von Trimethylparamid; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Identifi- 
zierg. durch Verseifg. zu Pyromellithsdure; wahrscheinl. Bildg. durch 
Einwirkg. von Diazométhan auf asym-Pyromellithsaureimid. H. Meyer 
u. K. Steiner. 403 u. 404. 

svym-Dimethylpyromellithsaureimid: Darst. durch Eindampfen von Pyro- 
mellithsaure mit Methylamin zur Trockene u. Sublimieren des hiebei 
entstandenen Meéthylaminsalzes; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., 
wahrscheinl. Bildg. durch Einwirkg. von Diazomethan auf sym-Pyro- 
Mmellithsaureimid. H. Meyer u. K. Steiner. 402—404. 

, o'-Dimethiylstilben: Darst. durch Einwirkg. von o-Methylpheny!lmagnesium- 
bromid auf Chloracetal u. Zersetzg. des so entstandenen 1, 2-Di- 
jo-Methylphenyl-]2-athoxyathans mit verd. H.SO,; Krystallf., Schmelzp. 
Identifizierg. durch Uberfiihrg. ins Pikrat u. durch dessen Schmelzp., 
Schmelzpunktanomalie seines Dibromides. E. Spath. 469—470. 

p, p'-Dimethylistilben: Darst. durch Einw. von Brom-, bezw. Chloracetal auf 
p-Methylphenylmagnesiumbromid, bezw. -jodid u. Kochen dés_ ent- 
stéhenden Prod. (1-[p-Methylphenyl!-|t-athoxy-2-bromathan ?) mit verd. 
HsSO,; Krystallf., Schmietzp., Identifizierg. durch Uberfiihrg. ins Dibro- 
mid. E. Spaith. 470—471. 
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Dimorphie : Uber Dimorphie des Lutidinsiuredimethylesters siehe diesen Este. 

lin-Dinaphtanthracen: Bildg. neben Tetrahydrodinaphtanthracen bei 4g 
Redukt. von Dinaphtanthbracendichinon mit Jodwasserstoff u. Phosph. ; 
bei 110 bis 120°; Reindarst. durch Dehydrierung des Tetrahydi- 
kohlenwasserstoffes durch Destill. ber Kupfer im CO,-Strome; Farhbe. 
Fluoreszenz, Schmelzp., Zus., Verinderlichkeit beim Aufbewahren- 
Verhalten seiner Lisg. in konz. H,SO,; Struktur. E. Philip pi. 378 —3s2. 

Dinaphtanthracendichinon: Reduktion mit Jodwasserstoff u. Phosphor | 

Nachweis, da® bei 160 bis 170° ein Tetrahydrodinaphtanthracen, be; 
110 bis 120° jedoch neben diesem Tetrahydrokohlenwasserstoff noch 
ein hiher schmelzendes Prod. entsteht, das zum groBen Teil aus 
Dinaphtanthracen besteht u. nicht, wie Mills u. Mills (Journal of 
the chem. Soc., Cl, 2194 [1912]) behaupten, einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff Coo Hy, vorstellt. E. Philippi. 377 —379. 

Di-aa-naphtylmethylen-2-naphtochinon-1: Darst. durch Einw. von a-Naph- 
tvlmagnesiumbromid auf 1, 2-Oxynaphtoeséuremethylester; Farbe, 
Schmelzp., Ausb., Krystallf.,-Schmelzp., Liskit., Zus., Oberfiihrg. durch 
acetylierende Reduktion mit Zinkstaub u. Eisessig in 1-Acetoxy- 
naphtyl-di-aa-naphtylmethan. F. Preissecker. 905—907. 

Dinicotinsfure: Darst. nach Hantzsch u. Weiss |Berl. Ber. 19, 286 
(1886)| mit Anwendg. einiger Vereinfachungen; Lésikt. in Wasser, 
Schmelzp., Veresterg. mit CH,OH u. H,SO, zum _ Dimethylester. 
H. Meyer u. H. Tropsch. 208—210. 

— Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. Tropsch. 779. 

Dinicotinséurediamid: Bildg. aus monomolekularem u. polymerem Dichlorid 
u. aus dem Dimethylester; Krystailf., Schmelzp., Ldéslkt., Zus. 
H. Meyer u, H. Tropsch. 785. 

Dinicotinsaéurediazid: Darst., Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Verhalten beim 
Erhitzen, Explosivitit. H. Meyer u. H. Tropsch. 211. 

—  Umwandlung in 8, 8'-Diithylurethylpyridin. Dieselben. 211. 

Dinicotinsauredichlorid: Darst. durch Einw. von. Thionylehlorid auf die 
Siure u. Nachw., da8 hiebei zunichst das Chlorhydrat des Dichlo- 
rids entsteht, aus dem durch Kochen mit Benzol freies Dichlorid, u. 
zw. monomolekulares entsteht; Krystalif., Schmelzp., Geruch, Léslkt., 
Verh. gegen Methyl- u. Athylalkohol u. gegen Wasser ; Zus., Nachweis, 
daB das leichtlésliche monomolekulare, in ein unldsliches polymeres, 
nicht schmelzbares Dichlorid iibergeht; tiber die Geschwindigkeit u. die 
Ursachen dieser Polymerisation; Depolymerisation durch Erhitzen mit 
Thionylchlorid; Uberfiihrung ins Diamid. H. Meyer u. H. Tropsch. 
782—785. 

Dinicotinsauredihydrazid: Darst. aus dem Dimethylester; Lésikt., Reduktions- 
vermigen ; Kondensation mit Aceton zu einem kryst. Kérper C,,H,;O.N, ; 
Uberfiihrg. ins Diazid. H. Meyer u. H, Tropsch. 210—211. 

Dinicotinsaiuredimethylester: Darst. durch Veresterg. der Siiure mit Methyl- 
alkohol u. H,SO,; Lisikt., Krystallf., Schmelzp., Zus. H. Meyer u. H. 
Tropsch, 210. 
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Dinicotinséuredimethylester: Uberfiihrg. ins Dihydrazid. Dieselben. 210. 
Bildg. aus monomolekularem u. polymerem Dichlorid; Uberfiihrg. ins 
Diamid. H. Meyer u. H. Tropsch. 784 u. 785. 


1, 5-Dinitroanthrachinon: Bildg. als Hauptprod. bei der Nitrierung des 
Anthrachinons mit Salpeter-Schwefelsiure in d. Wirme; Aush. 


A. Eckert. 297. 

1, 6-Dinitroanthrachinon: Bildg. neben anderen Isomeren bei der Nitrierung 
des Anthrachinons mit Salpeter-Schwefelsiure in d. Warme; Trennung 
von d. Isomeren, Léslkt., Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Verhalt. 
geg. rauchend. H,SO, u. Schwefel. wobei ein N-haltiger Farbstoff 
entsteht; Zus., Redukt. mit Schwefelnatrium zu t, 6-Diaminoanthrachinon. 
A. Eckert. 297 —299. 

1, 7-Dinitroanthrachinon: Bildg. neben anderen Isomeren bei der Nitrierung 
des Anthrachinons mit Salpeter-Schwefelsiure in d. Wairme; Trennung 
von den Isomeren; Léslkt., Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. 
A. Eckert. 297—298. 

1, 8-Dinitroanthrachinon: Bildg. neben anderen |someren bei der Nitrierung 
des Anthrachinons mit Salpeter-Schwefelsaéure in d. Wiirme; Ausb. 
A. Eckert. 297. 

. B'-Dinitroanthrachinone: Angabe, da® solche bei der Nitrierg. von 
Anthrachinon mit Salpeter-Schwefelsiure nach D. R. P. 167699 nur 

in ganz untergeordneier Menge entstehen. A. Eckert. 297. 
1'-4-Dinitro-1-2'-anthrimid: Darst. nach D. R. P. 186465 durch Nitrierg. 
von 1-2'-Anthrimid; Farbe, Zus., Loslkt., Farbenreakt. mit H,SO,4 
Struktur (1141); Redukt. mit alkal. Zinnchloriirlésg. zu 1'-4-Dioxy- 
1-2'-anthrimid (1149— 1150); Redukt. in saurer Lésg. zu 1'-4-Diamido- 
1-2'-anthrimid (1150). A. Eckert u. K. Steiner. 1141 u. 1149—1150. 
4-4'-Dinitro-1-1'-anthrimid: Darst. durch Nitrierg. von 1-1'-Anthrimid be! 
Gegenw. von Borsiure; Léslkt., Zus., Farbe, Krystallf., Farbenreaktion 
mit H,SO, u. H,BO,; Konstitutionsbestimmg. durch Synthese aus 
1-Amino-4-nitroanthrachinon u. 1-Chlor-4-nitroanthrachinon (1136 bis 
1137 u. 1139); Reduktion durch Kochen mit alkal. Zinnchloriirlisg. 
zu 4-4'-Dioxy-1-1’-anthrimid (1143). A. Eckert u. K. Steiner. 1136 
bis 1137, 1139 u. 1143. 


2-2'-Dinitrodiphenylamin: Darst. durch Kondensation von o-Nitroanilin mit 
o-Brom- oder o-Chlornitrobenzol bei Gegenwart von NagCO, u. 
einer Spur CuyCl,; Ausb., Schmelzp., Redukdon mit Zinnchlorir in 
saurer Lésg. zu Phenazin. A. Eckert u. Kk. Steiner, 1153—1155. 


3, 5-Dinitroguajacol: Bildg. u. Darst. neben 5-Nitrovanillinsaéure aus Vanil- 
linsdure durch direkte Nitrierg. mit verd. HNO,; Trennung der beiden 
Produkte mittels Kalilauge od. Benzol; Ausb., Zus. seines K-Salzes. 
A. Klemenc. 93. 

4, 6 (?)-Dinitroguajacolcarbonséure: Warst. aus Acetylguajacolcarbonséure- 
methylester durch direkte Nitrierg. mit roter, rauchend. HNO, in 
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d. Kilte u. darauffolgende Verseifg.; Krystallf., Schmelzp., Zus., Kon- 
stitutionsfrage. A. Klemenc. 99— 100. 

2, 6-Dinitroisovanillinséure: Darst. durch Nitrierg. von Isovanillinsaure mj: 
verd. HNO,; Zersetzungsp., Zus. A. Klemenc. 96. 

Di-(orthochlar-) benzallutidinsaduredihydrazid: Darst., Farbe, Krystallr., 
Schmelzp., Lésikt., Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 199. 

1'-4-Dioxy-2-amido-1-2'-anthrimid: Bildg. bei der Redyktion des 2-4-1'-1);- 
nitro-1-1'-anthrimides; Farbe, Eigsch., Farbenreaktionen mit H,SO, u. 
Alkalien, Zus. A. Eckert u. K. Steiner. 1151. 

1, 6-Dioxyanthrachinon: Darst. aus 1, 6-Diaminoanthrachinon;  Farbe, 
Krystallf.. Schmelzp., Lésikt., Verhalt. seiner alkal. Lésg. gegen 
Calcium- u. Bariumsalze. A. Eckert. 299. 

1'-4-Dioxy-1-2'-anthrimid: Bildg. bei der Reduktion des 1'-4-Dinitro-1-2'- 
anthrimids mit alkal. Zinnchloriirlésg.; Lésikt., Farbe, Farbenreaktionen. 
A. Eckert u. K. Steiner. 1149—1150. 

4-4'-Dioxy-1-1'-anthrimid: Darst. durch Redukt. des 4-4'-Dinitro-1-1'-anthv- 
imids mit alkal. Zinnchloriirlésg. in der Hitze; Zus., Identifiziers. 
durch Darst. aus 1-Amino-4-oxyanthrachinon u. 1-Ghlor-4-oxyanthra- 
chinon nach D. R. P. 162824; Farbe, Krystallf., Farbenreaktionen 
mit Nitrobenzol, H.SO,, H,BO, u. Alkalien. A. Eckert u. K. Steiner. 
1143 — 1147. 


1, 2-Dioxy-4-ithylbenzol: Uber die Einw. seines Methyleniithers auf Methy!- 
magnesiumjodid siehe Methyleniither u. Athyliither des 1, 2- 
Dioxy-4-athylbenzols. 

Dioxybenzoesauren: Darst. u. Eigsch. einiger neuer Abkémmlinge solcher 
Sauren. F. v. Hemmelmayr. 1 u. f. 


4-4'-Dioxy, 2-2'-diamido-1-1"-anthrimid: Darst. durch Reduktion des 4-4’, 
2-2'-Tetranitro-1-1'-anthrimids mit Zinnoxyduikali oder Schwefel- 
natrium in der Hitze; Zus., Farbe, Krystallf., Léslkt., Farbenreaktionen. 
Verhalten gegen Oxydationsmittel. A. Eckert u. K. Steiner. 1147 
bis 1149. 


1, 3-Dioxy-2-naphtoesaureathylester: Darst. durch Kondensation von 
Phenacetylmalonsdureathylester mit konz. H,SO,; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Farbenreaktion mit FeCl,, Zus. (910—911); Kondensation 
mit Benzaldehyd durch trockenes HCl-Gas zu 1-Chlorbenzyl-2, 4- 
dioxynaphtoesaureathylester (911) u. zu 1-Benzyliden-bis-2, 4-dioxy- 
naphtoesiureathylester-3 (913), ferner durch HBr-Gas zu 1-Brombenzy!- 
2, 4-dioxynaphtoesdureathylester-3 (914). H. Nowak. 910—914. 

1, 2-Dioxypyrazinoanthrachinon: Angabe, da®B dieses nach den Angaben 
von Terres (Berl. Ber. 46, 1644 [1913] nicht rein erhalten werden 
kann, da®B dagegen seine Darstellg. durch Kondensation von 1, 2- 
Diaminoanthrachinon mit einem groBen Ubersciu8 von Oxalsiure- 
diithylester durch andauerndes Erhitzen leicht gelingt; Farbe, Glanz, 
Krystallf., Sublimierbarkt., Verh. bei héherem Erhitzen, Dinatriumsalz, 
Zus. A. Ertl. 1428—1430. 
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1, 2-Diphenyl - 2-athoxyiithan: Bildg. aus Phenylmagnesiymbromid =u. 
Chloracetal; Siedep., Geruch, Zus., Uberfiihryg. durch Erhitzen mit 
verd. HgSO, in Stilben. E. Spaith, 466—467. 

Diphenylearbinolbenzoat: Darst. dyrch Kondensation von Chlormethylen- 
dibenzoat u. Benzol durch AICI,; Schmelzp., Verseifg. mit 10°/piger 
H, SO, zu Benzoesiiyre u. Benzhydrol. F. Wenzel. 971. 

Diphenylmethan: Bildg. neben wenig Benzol bei d. Einwirkg. von Benzy!- 
methylather auf Phenylmagnesiumbromid in d. Warme; Siedepkt., Aysb., 
Zus. E. Spath. 329. 

Diphenylmethandimethyldihydrazin: Verwendg. zur Fillung der /-Lyxose 
aus Pentoseharn u. Angabe, da8 1 Mol. Dihydrazin mit 2 Mol. Lyxose 
reagieren (1029—1031); Nachw., da®B dieses Reagens im Gegensatz zu 
den Angaben v. Brauns (Berl. Ber. 43, 1501 [1910]) auch mit Ketosen 
reagiert; Einw. auf Livulose (1033); Einw. auf Glukuron (1035). 
E. Zerner u. R. Waltuch. 1029— 1031, 1033 — 1035. 

Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1: siehe 8-Naphtofuchson. 

2, 3-Diphenyl-5, a-naphtylpyrazolin: Bildg. bei der Einw. von Pheny!- 
hydrazinchlorhydrat auf Benzal-a-acetonaphton, [Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., chem. Verhalt., Farbenreaktionen, Fluoreszenz. 
A. Albrecht. 1499-1500. 


2-Diphenyloxaminomethylennaphtochinonoxim-1: Darst. durch Einw. von 
Hydroxylamin auf Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1 (= 8-Naphto- 
fuchson) in schwach alkal. Lésg. in der Warme; Farbe, Glanz, Ausb., 
Schmelzp., Léslkt., Zus. F. Preissecker, 903 —904. 
Diphtaloylbenzol: siehe Dinaphtanthrac endichinon. 


2, 2-Diphtaloyltolan: Darst. aus w-Tribrommethylanthrachinon durch Be- 
handlg. mit Kupferpulver in Nitrobenzollésg.; Identifizierg. durch 
Schmelzp. u. Zus. A. Eckert. 300. 


i, 2, & 6-Diphtalylakridon: Darst. durch Kondensation von 1-Amino- 
2-anthrachinoncarbonsiure mit 2-Chloranthrachinon; Ausb., Farbe, 
Krystallf., Lésikt., Zus., Farbungsvermégen (756 — 758); Nachweis, da8 
dies entgegen dem D. R. P. 192436 der B. A. S. F. beim -Schmelzen 
von 2-Methyl-1, 2'-dianthrimid mit Bleioxyd u. Kali nicht erhalten wird 
(763). A. Eckert u. O. Halla. 756—758 u. 763. 

3, 4, 6, 7-Diphtalylakridon: Bildg. bei der Diazotierg. von 4-Amino-1, 2, 5, 
6-diphtalylakridon; Darst. durch Kondensation von Amidoanthroesaure 
u. 1-Chloranthrachinon; Léslkt., Zus., Farbe, Krystallf., Fiarbungsver- 
moégen. A. Eckert u. O. Halla. 761 —762. 


Dipicolinsaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit u. Angabe ihrer 
Dissoziationskonstante. H. Tropsch. 778. 


Dipikrat des Athylendi-}-monophenylsulfoharnstoffes: Darst., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Lislkt., Zus. F. Kucera, 148. 
— deso,oa'-Dimethylstilben: Darst. zur Identifizierg. dieses Stilbens; 
Schmelzp. E. Spith. 470. 
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Dipikrylderivat des Dithiohydrochinons: Bildg. bei der Einw. eine; 
alkohol. Pikrylchloridlésg. auf das Reduktionsprodukt eines Sulfo- 
chlorides, das aus Thioanisol durch Einw. von rauch. u. von gewéhn!. 
konz. H SO, u. PCI, erhalten wurde; Schmelzp., Zus., Mischschmelz»p. 
mit dem Dipikrylderivat des Dithiobrenzcatechins, Identifizierg. mii 
einem aus Dithiohydrochinon dargest. Prod. J. Pollak. 1454— 14655 u. 
1458. 


Di-(pikrylmerkapto-)1, 3-benzol: Darst. (dieser bisher unbekannten Ver- 
bindg.), Léslkt., Glanz,’ Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak. 
1454 — 1455. 


Di-(pikrylmerkapto)-1, 4-benzol: siehe Dipikrylderivat des Dithio- 
hydrochinons, 


Dipseudocumylathan: Darst. des unsym, Kohlenwasserstoffes durch Kon- 
densation von Paraldehyd mit Pseudocumol in konz. Hy SO,; Farbe, 
Glanz, Krystallf., Schmelzp., der im Gegensatz zu Elbs (Journ. f. pr. 
Ch. 47, 51 u. 54) nicht bei 117 bis 120°, sondern bei 126 bis 127° gefun- 
den wurde; Lislkt., Ausb., Zus., Konstitution. F. Wenzel. 985 — 986. 


Dipseudocumyldibromiathylen: Bildg. bei der Einw. von alkohol. Kali auf 
Dipseudocumyltribromathan in der Warme; Krystallf., Loslkt., Schmelzp.., 
Zus., Oxydation mit K MnQ, in alkal. Lésg. zu nicht niher unter- 
suchten Produkten. F. Wenzel. 983 —985. 


Dipseudocumylketon: siehe Hexamethylbenzophenon. 


Dipseudocumylmethan: Darst. nach der von Elbs (Journ. f. pr. Ch. 33, 181) 
modifizierten Friedel-Crafts’schen Methode durch Kondensation von 
Pseudocumol u. Methylenchlorid mittels Al Cl, unter Verwendg. von 
C Sy als Verdiinnungsmittel; Darst. nach Baeyer (Berl. Ber. 5, 1098) 
durch Kondensation von Pseudocumol u. Methylal durch konz. Hy SO, 
in Eisessiglésg.; Siedep. bei gewOhnl. u. vermindertem Druck, Fliichtig- 
keit mit H,O-Dampf, Sublimierbarkeit, Krystallf., Léslkt., Farbe, Fluores- 
zenz seiner iither. Lésg., Verh. beim Erhitz., Schmelzp., gute Ausb., 
Zus. (576—578); Einw. von rauchend. H NOg u. von Salpeter-Schwefel- 
siure darauf u. Nachw., da8 im ersteren Falle ein harziges Produkt, im 
letzteren dagegen krystall. Tetranitrodipseudocumylketoxim entsteht 
(978—979); Bromierg. in Eisessig zu Tribromdipscudocumylmethan 
(979); Nachw., da8 sich der Kohlenwasserstoff weder mit K, Cry O; in 

-Eisessig, noch mit Cr O., in Pyridin zum erwarteten Keton oxydieren 
laBt (980—981). F. Wenzel. 975—981. 
— siehe auch Hexamethyldipheny!lmethan. 


Dipseudocumyltribromathan: Darst. durch Kondensation von Pseudocumol 
mit Bromalhydrat in Eisessiglésg. durch konz. H, SO,; Farbe, Glanz, 
Krystallf., Schmelzp., Lislkt., Zus. (982—983); Nitrierg. mit Salpeter- 
Schwefelsaure in der Warme unter Bildg. nicht naher untersuchter Pro- 
dukte (983); Bromierg. zu Dibromdipseudocumyltribromathan (933). 
F. Wenzel. 982—983. 
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4. 6-Disulfochorid des 1, 3-Dithioresorcindimethylithers: siehe 
Di-(methylmerkapto-)1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6. 

Disulfon des Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto-)-4, 6-benzols. Bildg. bei 
der Einw. von Perhydrol in d. Warme auf den Dimethyliather des 
Dichlordimerkaptobenzols in Eisessiglésg., Ausb., Léslkt., Schmelzp., 
Zus. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1478—1479. 

Disulfoxyd des Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto-)4, 6-benzols: Bildg. 
bei der Oxydation des Dimethylathers des Dichlordimerkaptobenzols mit 
rauch. H NO, oder mit Salpeter-Schwefelsaéure oder mit Perhydrol in der 
Kialte; Farbe, Lislkt., Glanz, Krystallf., Schmelzp., Zus., Indentifizierg. 
durch Riickverwandlg. in den Dimethylather nach Fries u. Vogt (Ann. 
d. Ch. 38/, 321 [1911]) durch Einw. von in Eisessig geléstem Brom- 
wasserstoff. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1477—1480. 

Dithiohydrochinon: Bildg. bei der Reduktion des neben Thioanisol-2, 4-disulfo- 
chlorid (aus Thioanisol + rauchend. H, SO,-+ P Cl;) entstehenden 
Chlorierungsproduktes mit Zinn u. Salzsiiure, Uberfiihrung ins Dipikrat, 
Zais., Methylierung. J. Pollak. 1453—1455 u. 1556. 

Dithiohydrochinondimethylather: Bildg., Schmelzp. J. Pollak. 1456 u. 1457. 


Dithioresorcin: Uber dessen (bisher unbekanntes) Dipikrylderivat siehe 
Di-(pikrylmerkapto-)1, 3-benzol. 

Dithioresorcindimethylather: Darst.; Einwirkg. von rauchend. u. von 
gewohnl. konz. H.SO, darauf in d. Kalte unter Bildg. von Dithioresorcin- 
dimethylatherdisulfosaure ; Uberfiihrg. der letzteren ins Ba- u. Na-Salz, 
sowie durch Einw. von PCI, auf letzteres in Di-(methylmerkapto-)1, 
3-benzoldisulfochlorid-4, 6. J. Pollak. 1458 — 1459 u. 1460. 

— Chlorierung nach Zincke u. Kriiger (Berl. Ber. 45, 3475) zu Dichlor-1, 
3-di-(methylmerkapto-)4, 6-benzol. J. Pollak u. A. Wienerberger. 
1476. 

Dithioresorcindimethylatherdisulfosaure: Bildg. bei d. Einwirkg. von 
rauchend. u. von gewodhnl. konz. H,SO, auf den Ather in d. Kilte, 
Uberfiihrg. ins Ba- u. Na-Salz u.Einw. von PCI, auf letzteres unter 
Bildg. von 4, 6-Disulfochlorid des 1, 3-Dithioresorcindimethylithers. 
J. Pollak. 1459 u. 1460. . 

1-4-Di-p-toluidoanthrachinon: Darst. durch Kondensation von Chinizarinhydrir 
nach D. R. P. 91.149 mit p-Toluidin; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., 
Lislkt., Lisungsfarbe in H,SO,; Darst. durch Kondensation von 
1-Chlor-4-nitroanthrachinon mit p-Toluidin nach D. R. P. 92591 u. 
Identifizierung mit dem nach dem ersten Verfahren erhalt. Produkt. 
A. Eckert u. K. Steiner. 11388—1139. 

o-sym.-Ditolyithioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 

- gewohnl. Temp. u. Nachw., da$ dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff 
bewirkt wird. V. v. Cordier. 17 u. 18. . 
p-sym.-Ditolyithioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da$ dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff 
bewirkt wird. V. v. Cordier. 17 u. 18. 
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Divanillidenlutidinsfduredihydrazid: Darst., Lislkt., Verh. beim Ethitz., 
Schmeizp., Zus., Halochromie mit HCl u. NH. H. Meyer ». 
H. Tropsch. 199— 200. 

Druck, kritischer: siehe Kritischer Druck. 

Durchdringende Radiumstrahlung: sieche Radiumstrahlung. 


Eisen, passives: Uber dessen Abscheidung aus Zirkonsalzlésungen  siele 
Zirkon., 
— Uber dessen Abscheidung aus aluminiumhaltigen Kupfersalzlésungen. 
R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas, 595. 
Eisenchlorid-Farbenreaktionen: Mit 3-Brom-8-resorcylsiure. F. v. Hemme!. 
mayr. 5 
— Mit Oxyhydrochinondimethylatherséure und ihrem Methylester. Der 
selbe. 7 u. 8. 


Eisenmagnesium-Legierungen: Uber die elektrolyt. Abscheidung selcher aus 
den wisserigen Liésungen ihrer Sulfate, bezw. Chloride, mit und ohne 
Zusatz von Kaliumchlorid zum Bade, bei verschiedenen Stromdichten 
und wechselndem Verhiltnis von FeSO,.7 aq: MgCly.6 aq im Bade: 
Untersuchung des Einflusses der Abscheidungsbedingungen auf dic 
Kathodenprodukte; Nachw., da8 diese starke Reduktionsmittel vor- 
stellen, sich an der Luft leicht oxydieren, pyrophoren Charakter besitzen 
und beim Erhitzen mit Wasser auf 96° Wasserstoff entwickeln; elektro- 
motorische, metallograph. u. Ritzhirte-Untersuchung der Kathodenpro- 
dukte. R. Kremannn u. J. Lorber. 603 u. f. 

— Uber die kathodischen, funkenden Abscheidungen aus gemischten eisen- 
sulfat-magnesiumchlorid-glycerinhaltigen Badern; Nachweis, da8 bei Ver- 
wendung von 75", igem Glycerin statt Wasser als Lisungsmittel und 
niedriger Stromdichte (0°26 Amp.) nicht, wie aus wasserig. Lésg., reines 
Eisen erhalten wird, sondern da®B. die kathodischen Abscheidungen 
auBer den beiden Metallen und deren Oxyden noch kohlenstoffhaltige 
Verbindungen enthalten und meistens pyrophor sind, da sie beim Ritzen 
mit Metallen funken; Nachw., daf bei Steigerung der Stromdichte die 
Abscheidungen weniger metallisch, eisenaérmer und magnesium- und 
kohlereicher und nicht pyrophor werden und da8 auch bei Verwendung 
einer gréBeren oder geringeren Glycerinkonzentration als 75°), der pyro- 
phore Charakter der Abscheidungen verschwindet oder héchstens mini- 
mal auftritt; metallographische, mikrographische u. elektromotorische 
Untersuchung u. Bestimmung der Ritzharte der Kathodenprodukte und 
Nachweis, da$ zwischen dem Gehalt des Bades an Glycerin und der 
Form der Abscheidung ein deutlicher Zusammenhang besteht; tabellar. 
u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse u. Reproduktion von 
Mikrophotograpien. Dieselben. 1388 u. f. 


Eisennickellegierungen: siehe Nickeleisenlegierungen. 
Eisensulfat: siehe Ferri- u. Ferrosulfat. 
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Eisessig: Verwendg. als Lésungsmittel bei der Messung der Geschwindigkeit 
der Nitrierung von Anisol und Acetylphenol durch wasserfr. HNO. ; 
Nachweis, da® die Nitrierg. in Eisessig bei 25° C nur langsam u. 
unvolistandig verlauft. A. Klemenc. 118—117. 


Eiweisstoffe: Qualit. Nachweis des Vorkommens solcher in einigen hetervo- 
trophen Phanerogamen. J. Zellner. 340, 352 u. 360. 


Elektromotorische Kraft von Ketten: Uber die Messung einiger solcher siehe 
Ketten. 

Emulsin: Qualit. Nachweis seines Vorkommens in den beiden Phanerogamen 
Monotropa hvpopitys L. u. Lathraea squamaria L. J. Zellner. 341 u. f. 
u. 353 u. f. 

Energieanderungen binirer Systeme: Uber die Volumiinderungen und 
Wiirmeerscheinungen bei Bildg. binaérer Gemische, wobei zunichst auf 
Grund mathematischer Ableitungen von van Laar und ferner durch 
Untersuchg. von 26 biniiren Systemen nachgewiesen wird, da8 normale 
Gemische, in denen die reinen Komponenten im unveriinderten Molekular- 
zustand vorliegen, nicht durch das Ausbleiben von Volum- und Tem- 
peraturiinderungen beim Mischen gekennzeichnet sind und daf dieser 
spezielle Fall nur dann eintritt, wenn die kritischen Drucke der Kompo- 
nenten gleich sind, daS dagegen im entgegengesetzten Fall bei der 
Mischung stets Wiarme absorbiert wird, wahrend das Vorzeichen der 
Volumianderg. vom Verhiiltnisy,/p. der kritischen Drucke der Komponenten 
abhingig ist. R. Kremann, R. Meingastu. F. Gugl. 1235 u. f. 

— Uber die Oberflichenspannungen binirer Gemische u. Nachw., da6 die 
molekulare Oberfliichenenergie ~ (M v*/s) bei idealem Verhalten der 
Fliissigkeit ziemlich additiv ist, bei anormalem entweder ebenso oder 
nach der negativen Seite abweicht und da eine positive Abweichg. auf 
die Existenz von Verbindungen schlieSen la6t. R. Kremann u. R. Mein- 
gast. 1323 u.f. 

— Uber die innere Reibung binérer Gemische und Nachw., daB die 
innere Reibung bei norm. Verhalt. zweier Fliissigkeiten keine addit. 
Eigsch. zu sein scheint, sondern da6 ein negativer Verlauf der Reibungs- 
kurven das Normale ist; ferner da6 positiver Verlauf der Kurve auf die 
Existenz von Verbindungen in den Gemischen, dagegen negativer nicht 
auf das Fehlen solcher schlieSen la6t und daB der Verlauf der Reibungs- 
kurven au6er von dem Molekularzustand auch von anderen Eigsch. der 
Komponenten (Temp.) abhingig zu sein scheint. R; Kremann, F. Gugl 
u. R. Meingast. 1365 u. f. 


Erythrin: Theoretisch gefiihrter Nachw., dab weder die Formel von de Luynes 
(A. 132, 855 [1864] u. C. r. 59, 81 [1864]) noch die von O. Hesse \J. pr. 
Ch. (2), 62, 471 [1900]) die Eigensch. des Erythrins befriedigend erklart, 
da8 man vielmehr diesen K6rper als eine gleichzeitig ather- u. esterartige 
Kombination von Erythrit mit Orsellinsiure auffassen sollte. E. Zerner. 


1021—1024. 
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Erythrit: Ober den Zusammenhang dieses Alkohols mit Erythrin — sic 
Erythrin, 

Erythroxyanthrachinon: Nitrierung nach D. R, P. 163024 zu 1-Nitro-4-0 
anthrachinon u. Chiorierg. nach D, R. P. 1381403 zu 1-Chlor-4-0 
anthrachinon, A. Eckert u. K, Steiner, 1143—1145. 


Essigsdure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptionsgeschwini. 
keit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem Diffussions- 
koeffizienten andrerseits; Bestimmung des Temperaturkoeffizien:: 
dieses Vorganges u. der Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichi.. 
beim Verdiinnen; tabellar, u. graphische Darst. der Versuchsergebnisse. 
G. v. Georgievicsu. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoe!) 
zienten der Sorption dieser u. anderer Siiuren durch Wolle zum Zwecke 
der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindigkei:. 
A. Dietl. 818 u. f. 

— Untersuchung der biniiren Systeme dieser Siure mit Ameisen- u. |. 
buttersiiure u. Bestimmung des mittleren Mol. Gew., des spez. u. Mo!. 
Vol., sowie der molek. Volumiinderg. verschied. zusammenges. Mischung. 
dieser Systeme bei 20 u. 70° C, Ermittlung der beim Mischen zweic: 
Komponenten auftret. Wiirmeting., sowie der spez. u. Mol. Wiarme u. 
der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. 
Temp.; tabell. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kre 
mann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Bestimmung ihrer molekularen Oberflachencnergie u. der ihrer Mische. 
mit Ameisensidure in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschieu. 
Temperaturen; tabellar. u. kurvenma@ige Darst. der Versuchsergebniss¢. 
R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmung ihrer inneren Reibung u. der ihrer Mischg. mit Ameisen 
siure u. Isobutterséure in verschied. Mischungsverhiltnissen u. be: 
verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmabige Darst. der Versuch-- 
ergebnisse. R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

— Nachw. unter den aus Oxydohexan durch Einwirkung von KMnQ, er 
haltenen Oxydationsprodukten. A. Franke u. F. Lieben,. 1437—1435. 


Essigsaureathylester: Uber die Geschwindigkeit seiner Zersetzung unte: 
Bildg. von Saure daraus u. tiber die seiner Bildg. aus Saéure und Alkoho! 
unter dem Einflusse durchdringender Ra-Strahlen siehe Radium- 
strahlung. 

— Nachw., daf.sich dessen direkte Bildg. aus Saure u. Alkohol, entgege: 
den Literaturangaben, nicht als bimolekulare Reaktion mit Gegenreaktior 
darstellen 146t u. auch die Annahme einer Katalyse durch H*-Jonen oder 
nicht dissoz. Essigsre. nicht zum Ziele fiihrt; Ableitung einer empir. 
Formel fiir die Abhangigkt. der Esterbildgsgeschwindgkt. fiir den Reak- 
tionsbeginn von der Konzentration der Siiure u. des Alkohols, A, Kaila: 
860 u. f. 


‘-Ester von o-Dicarbonséuren: siehe Hemipinséiure-$-diithylester. 
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i sterbildungsgeschwindigkeit: siehe Essigsiureithylester u. Radium- 
strahlung. 

Esterschwefelsiuren, aromatische: Angabe bequemer Methoden zur Darst. 
bisher schwer zuginglicher, physiologisch wichtiger Arylschwefelséuren 
u. Darst. der Kaliumsalze solcher, E. Czapek. 635 u, f. 

Euchronséure: Angabe, da®8 durch pyrogene Zersetzung dieser Siure asym. 
Pyromellithsadureimid entsteht. H. Meyer u. K. Steiner. 393 u. 400. 
Bildung neben anderen Produkten beim andauernden Erhitzen von 
mellithsaurem Ammonium auf 200°; Isolierg. der Siiture u. Konstitutions- 
bestimmung derselben, Krystallwassergehalt, Hygroskopizitit, Zus., Basi- 
zitiit, Methylierg. mit Diazomethan, Strukturformel. Dies elben. 491—497. 

Euchronsaures Ammonium: Uber dessen Bildg. neben anderen Prod. beim 
anhaltenden Erhitzen von mellithsaurem Ammonium auf 200° ; Abscheidg. 
der Siiure daraus. H. Meyer u. K. Steiner. 489—491 u. 497. 


Eudialyt: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhiiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1542. 

Eudidymit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhialtnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1542. 


Euxanthinmethylester: Uber die Bildg. des Esters CygH,,019.CHs aus dem 
Kaliumsalz C,,gH,-O,,K siehe Euxanthinsaures Kalium. 


Euxanthinsaure: Einwirkg. von Diazomethan in atherischer Liésg. darauf u, 
Nachw., da bei An- od. Abwesenheit von Methylalkohol ein krystallisiert. 
od. amorph. Produkt entsteht (48, 52—55); Uberfiihrg. durch kalte 
methylalkohol. Salzsaure in den Methylester (58—59); iiber die Formel 
dieser Saure (51). J. Herzig u. R. Stanger. 48 u. f. 

Euxanthinsauremethylester: Darst., Schmelzp.,~ Zus., Uberfiihrg. mittels 
Diazomethan bei Abwesenheit von Methylalkohol in ein amorphes Tetra- 
methyloanhydroderivat C,gH,;,O,(\OCH3),, bei Gegenw. von CH.OH in 
ein krystall. Trimethyloderivat C,,H,,O, (OCHg), der Euxanthinsre. 
J. Herzig u. R. Stanger. 58—59. 

Euxanthinsaures Kalium: Darst. u. Nachw., da6 bei der Einw. von Jodmethy! 
in methylalkohol. Lésg. daraus neben Euxanthon auch der Methylester 
C,9H,,0,,CH, entsteht; Schmpkt. u. Zus. dieses Euxanthinesters. 
J. Herzig u. R. Stanger. 51 u. 59. 

Euxanthinsauretetramethylather: siehe Anhydroeuxanthinsiureester. 

Euxanthinsauretrimethylather: Bildg. einer krystall., der Zus. dieses Kérpers 
entsprechend. Verbindg. bei der Einwirkg. von Diazomethan auf Euxan- 
thinsaure bei Gegenw. von Methylalkohol; Darst., Farbe, Ausb., Krystalll., 
Schmelzp., Zus. (48, 52—54); Ubergang dieser Verbdg. beim Kochen 
mitH,O od. beim Schmelzen in ein amorphes, um 1 Mol. CH,OH drmeres 
Dimethylanhbydroderivat (55); Einwirkg. von C,H,OH auf die krystall. 
Trimethyloverbdg. (56); Spaltg. durch H,SO, in 1-Methyloeuxanthon (60). 
J. Herzig u. K. Stanger. 48 u. f. 
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Euxanthinsduretrimethylather: siehe auch Anhydroeuxanthinsiéure- 
ester. 

Euxanthon: Bildg. neben dem Methylester C,gH,,O;,.CGH, bei der Einwirk.. 
von Jodmetbyl in methylalkohol. Lisg. auf euxanthinsaures Kalium. 
Identifizierung. J. Herzig u. R. Stanger. 59. 

Euxanthonamethylather: siche |-Methyloeuxanthon. 

Extraktionsapparat: siehe Apparate. 

EF, 

Farbenreaktionen: Beschreibg. solcher, die bei d. Einw. von Fe Cl, HyS0O,, 
HNO, u. Uberchlorsiiure auf tert. 2-Hydroxynaphtyl-3-alkylcarbinole 
erhalt. wurden. P. Lammer. 173 u. f. 

—  Angabe, daB die reine Lutidinsiure mit Ferrosalzen im Gegensatz zur 
nicht gereinigten Saure in wisseriger Lésg. nur eine geringe Farben 
reaktion gibt, in alkohol. Lésg. dagegen intensive Violettfiirbg. H. Mever 
u. H. Tropsch. 1985. 

Beobachtg. einer solchen zwischen Hexamethylbenzhydrol und konz. 
H,SO, von groSer Empfindlichkeit; desgl. beim Acetylderivat des 
Hydrols. F. Wenzel. 992—993. 

— des Nitro-8-anthrachinonaldehyds: Beobachtung solcher in 
verschied. Lésungsmitteln. A. Eckert. 292. 

Farbstoff: Bildg. eines solchen in Alkali mit violetter Farbe, lislichen in der 
Lésg. von Nitro-B-anthrachinonaldehyd in konz. HSQ,. A. Eckert. 
292. 

— Bildg. eines triib firbenden, stickstoffhaltigen beim Behandeln von 1, 7- 
u. 1, 6-Dinitroanthrachinon mit rauchend. H,SO, u. Schwefel. Der- 
selbe. 298. 

Fermente: Nachweis des Vorkommens solcher in einigen heterotrophen 
Phanerogamen. J. Zeliner. 340, 346, 360 u. 365. 

Ferrichlorid: siehe Eisenchlorid. 

Ferrisulfat: Verwendg. als Katalysator bei der Sulfonierung des Pyridins 
u. a-Pikolins. Vergleich der dadurch erzielten Ausbeute mit jenen, die 
ohne und mit anderen Katalysatoren erzielt wurden. H. Meyer u. 
W. Ritter. 771 u. 774. 

Ferrosulfat: Verwendung seiner wisserig. Lésg. neben Magnesiumchlorid als 
Badfliissigkeit bei der elektrolyt. Abscheidg. von Eisenmagnesium- 
legierungen. R. Kremann u. J. Lorber. 604 u. f. 

— Verwendg. einer Lisg. dieses Salzes u. von Magnesiumchlorid in 
759/,igem Glycerin als Badfliissigkeit bei der elektrolyt. Abscheidg. 
von pyrophoren Eisenmagnesiumlegierungen. Dieselben. 1388 u. f. 


Fette: Untersuchung der Zeitabkiihlungskurven u. Gleichgewichtsverhiltnisse 
der binairen Systeme Tristearin-Stearinsdure u. Tristearin-Palmitinsiure, 
sowie des terniren Systems Tristearin-Stearinséure-Palmitinsaure als 
Beitrag zur Kenntnis der Synthese der natiirlichen Fette vom Stand- 
punkt der Phasenlehre. R. Kremann u. R. Kropsch. 561 u. f. 
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Fette: Untersuchung des terniren Systems Tristearin-Tripalmitin-Stearinsaure 


als Beitrag zur Synthese der natirlichen Fette vom Standpunkte der 
Phasenlehre; Untersuchg. der Zeitabkiihlungskurven dieses Systems u. 
Nachw., da6 hier ein ternares Eutektikum zur Ausbildg. kommt; tabellar. 
u. graphische Darst. der Versuchsergebnisse sowohl durch Zeitab- 
kiihlungskurven als auch durch Vertikalprojektion eines Raummodelles. 
Dieselben. 823 u. f. 

Untersuchg. des terniiren Systems Tristearin-Tripalmitin-Palmitinsaure 
als Beitrag zur Synthese der natiirlichen Fette vom Standpunkt der 
Phasenlehre; Untersuchg. der Zeitabkithlungskurven dieses Systemes u. 
Nachw., da8 es zur Ausbildg. eines terniiren Eutektikums bei 42° 
kommt, an dem die beiden gesiittigten Grenzmischkrystalle der Ester 
neben Palmitinsiure teilnehmen; tabellar. u. graph. Darst. der Versuchs- 
ergebnisse sowohl durch Zeitabkiihlungskurven als auch durch Vertikal- 
projektion eines Raummodelles. Dieselben. 841 u. f. 


Uber die Bestandteile tierischer Fette, im besonderen iiber das Fett von 
Caballus equus siehe Pferdefett. 


Fettséuren: Qualit. Nachweis des Vorkommens von fliichtigen Fettsaéuren in 


einigen heterotrophen Phanerogamen. J. Zellner. 340, 342, 347, 348, 
354, 361 u. 366. 

Untersuchg. der Beziehungen zwischen der Sorptionsgeschwindigkeit 
einiger einbas. u. zweibas. Fettséiuren in bezug auf Wolle u. der Kon- 
zentration der Saurelésungen einerseits u. den Diffusionskoeffizienten 
dieser Siiuren andererseits. G. v. Georgievics u, A. Dietl. 645 u. f. 


Nachweis, da8 im Pferdedl (Pferdefett) neben Triolein erhebliche Mengen 
von Glyzeriden ungesiatt. u. gesattigter Fettsiuren vorkommen. J. K1i- 
mont, E. Meislu. K. Mayer. 1123 u. f. 


Nachweis des Vorkommens solcher in dem auf der Tabakwurzel 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. KF. Wosolsobe 
u. J. Zeliner. 1515. 


Fettstoffe: Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 


Tabakwurzel schmarotzenden Parasiter? Orobanche Muleli Schlitz. 
F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1514. 


Fichtenholzkohle: Verwendg. als Ausgangsmaterial zur Darst. von Mellithsaure 


durch Einw. von konz. HNO. H. Meyer u. K. Steiner. 482 u. 487. 


Filtersteine: siehe Apparate. 


Floridaerde: siehe Aluminiummagnesiumbhy drosilikat. 


Féhrenkohle: siche Holzkohle. 


Freyalit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 





Blei, sowie des relativen Verhiiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1543. 
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Galloflavin: Uberfiihrg. durch <Kalilauge u. nachheriges Anséuern in [so- 
galloflavin (78); Verhalten des Galloflavins in alkal. Lésg. (83—84). 


J. Herzig u. R. Wachsler. 78 u. 83—84. 


Gaultherin: Qualit. Nachweis seimes Vorkommens in der Phanerogame 


Monotropa hypopitvs L. J. Zellner. 341 u. f. 


Gerbsaure: Qualit. Nachweis ihres Vorkommens in einigen heterotrophen 


Phanerogamen. J. Zellner, 338. 


Gerbstoffe: Qualit. u. quantit. Nachweis des Vorkommens gerbstoffartiger 
Kérper in einigen heterotrophen Phanerogamen. J. Zellner. 336, 


343, 348, 351, 356, 362 u. 363--364. 

— Qualit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der Tabakwurzel 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. F. Wosolsobe 
u. J. Zellner. 1517—1519. 

Gips: Verwendg. von gebranntem Gips als Trockenmittel fiir feuchte Krystall- 
breie. H. Meyer u. H. Tropsch, 202. 

Gleichgewichtspotentiale: Messung der Gleichgewichtspotentiale von metal- 
lischem Kupfer u. Zinn gegen bestimmt zusammengesetzte Mischungen 
von Salzlésungen, die zur elektrolyt. Abscheidg. von Kupfer-Zinn- 
bronzen verwendet wurden. R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber 
u. R. Maas, 221 u. f. 

Glukoside: Uber die Schwierigkeiten der Isolierung von methylierten 
Zuckerarten aus Glukosiden. J. Herzig u. R. Stanger. 51—52 u. 
60—61. 

— Qualit. Nachweis des Vorkommens von Glukosiden in heterotrophen 
Phanerogamen. J. Zellner. 338. 

Glukuron: Einwirkg. von Diphenylmethandimethyldihydrazin darauf_ in 
essigs. Lésg. unter Bildg. des entsprechenden Hydrazons; Krystallf., 
Farbe, Schmelzp., Ausb., Zus. des Hydrazons. E. Zerner u. 
R. Waltuch. 1035. 

Glukuronsaure: Uber die Abspaltg. einer methylierten Glukuronsadure durch 
Hydrolyse mit H, SO, aus einem amorph. Tetramethyloanhydroderivat 
Cy9HyygO, (OCHs), der Euxanthinséure. J. Herzig u. R. Stanger. 
51--52 u. 60—61. 

Glyceride des Pferdefettes: siehe Pferdefett. 

Glycerin: Verwendg. von Glycerin statt Wasser als Lisungsmittel bei der 
elektrolyt. Abscheidg. von Eisen-Magnesium-Legierungen aus Eisen- 
sulfat-Magnesiumchlorid-Lésungen u. Nachw., da® hiebei au®er den 
beiden Metallen u. ihren Oxyden auch kohlenstoffhaltige Verbin- 
dungen in den Kathodenprodukten enthalten sind, da letztere 
pyrophor sind und da8 die Konzentration des Glycerins auf die 
Intensitaét der Pyrophoritéit sowie auf die Form der Abscheidg. von 
wesentlichem Einflu8 ist, indem die Kathodenflichen aus blumenkobl- 

artigen bis kugeligen Gebilden bestehen. R. Kremann u. J. Lorber. 

1388 u. f. 
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Givkole: Uber die Einwirkg. von Schwefelsiure auf hihere, diprimiire 
' Glykole, im besonderen auf 1, 6-Hexandiol und auf 1, 8-Oktandiol u. 
Nachw., da$ hiebei ausschlieBlich Oxyde (Oxydohexan u. Oxydooktan) 
gebildet werden; Angabe einer allgemein giiltigen Regel iiber das 
Verhalten der Glykole bei der wasserabspaltenden Einwirkg. von 
Schwefelsdiure. A. Franke u. F. Lieben. 1431 u. f. 


Graphit: Uber die den Graphit bildenden Kohlenstoffpartikeln. H. Meyer. 166. 
— Uber dessen Oxydation zu Mellithsaiure; siehe diese. 


Graphitsaure: Angabe, daf diese bei der Oxydation von Graphit zu Mellith- 
siure immer als Zwischenprodukt auftritt. H. Meyer. 168—169. 


Guajacol: Nitrierung in absol. atherischer Lésg. mit HNO;, u. Messung der 
Nitrierungsgeschwindigkt. sowohl bei Uberschu6 an HNOg als auch bei 
Uberschu8 an Guajacol. A. Klemenc. 110 u. f. 


— Darst. durch Einw. von Veratrol auf Methylmagnesiumjodid in d. 
Warme; Ausb., Identifizierg. durch Siedepkt., Geruch u. a. Eigensch. 
E. Spath. 326. | 


Einw. auf Methylmagnesiumjodid in d. Wéarme unter Bildg. von 
Brenzcatechin. Derselbe. 326—327. 


Guajacolcarbonsaure: Schmelzp., Zus., Krystallwassergehalt, Veresterung 
mit methylalkohol. Salzsaéure; Angabe, da sowohl die Methylierg, 
der Saéure mit Diazomethan als auch die Acetylierg. mit Essigsiiure- 
anhydrid oder Acetylchlorid nur unvollkommen erfolgt (97); Nitrierg. 
mit verd. HNO, in der Warme oder mit rauchend. HNO, in Eisessig 
in der Kalte zu 5-Nitroguajacolcarbonséure. A. Klemenc. 98. 

Guajacolcarbonsauremethylester: Darst. durch Veresterg. der Siaiure mit 
methylalkohol. Salzsaure; Acetylierung mit Essigsiureanhydrid u. 





konz. H,SO, zum Acetylguajacolcarbonsiuremethylester. A. Kle- 
menc. 97. 
Guanidinsarkosinchlorhydrat: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf 


bei gewéhnl. Temp. @. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stick- 
stoff. V. v. Cordier. 12—13 u. 16. 


; Guanylharnstoffnitrat: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
i gewohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. 
Fd 
me 
z 





V. v. Cordier. 34—35 u. 40. 


Guanylthioharnstoffoxalat: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. 
V. v. Cordier. 17 u. 20—21. 


H. 


Halochromie: Beobachtg. dieser Erscheinung beim Divanillidenlutidinsiure- 
dihydrazid bei der. Behandig. mit HCl u. NHs. H. Meyer u. 
H. Tropsch. 200. 
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Halochromie: Desgleichen bei der Einwirkg. von konz. H,SO, auf Dipheny'- 
methylen-2-naphtochinon u. auf Di-aa-naphtylmethylen-2-naphtochin. 


(== B-Naphtofuchson). F. PreiBecker. 901 u. 906. 

Harn: siehe Pentosurie. 

Harnstoffquecksilberoxyd: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf }e; 
gewihnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstotf. 
V. v. Cordier, 34—35 u. 41. 

Harze: Bildg. harziger Reaktionsprodukte in reichlicher Menge bei der 
Darst. der 8-Anthrachinoylakrylsiure aus $-Anthrachinonaldehyd dure) 
Kochen mit Natriumacetat u. Essigsiiureanhydrid. A. Eckert. 290. 

— Qualit. Nachweis harzartiger Kérper in einigen heterotrophen Phanero- 
gamen. J. Zellner. 336, 343, 348, 349, 355 u. 362. 
Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der Tabakwurzel schma 
rotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. F. Wosolsobe 
J. Zeliner. 1516. 

— Desgleichen in gesunden u. in von Orobanche-Parasiten befallenen 
Tabakwurzeln. Dieselben. 1523. 

Hemipinsaure-a-iithylester: Uberfiihrg. durch Einw. von Thionylchlorid in 
das -Chlorid des a-Esters (681, 682 u. $85); Angabe, da durch 
Einw. kalter HJ auf Hemipinsiure-)-didthylester ausschlieBlich der 
a-Athylester, durch wiisserige HCl daneben Athylalkohol, durch 
alkohol. HCl noch Chlorithyl entsteht (689). A. Kirpal. 681 u. f. 


Hemipinsdure-3-iathylester: Uberfiihrg. durch Einw. von Thionylchlorid ins 
Chlorid des B-Athylesters. A. Kirpal. 694. 


Hemipinsaure-a-athylester-{-chlorid: Darst. durch Einw. von Thiony!- 
chlorid auf Hemipinsiure-a-athylester (681, 682 u. 685); Eigsch., 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Verhalten gegen Wasser, Verh. beim 
Erhitz., UOberfiihrg. in Hemipinsiaure-4-diiithylester durch Einw. von 
absolut. Alkohol in d. Kalte (685—686); Umwandlg. in Hemipin- 
saure-f-iithylesterchlorid (696). A. Kirpal, 681 u. f. 

Hemipinsaure-2-athylesterchlorid: Bildg. bei der Einw. von Thionylcblorid 
auf den 8-Athylester; Verhalten gegen Wasser u. gegen Alkohol; 
Struktur, Umlagerung in das -Chlorid des a-Esters. A. Kirpal. 
694— 696. 

Hemipinsaure-a-athyl-8-methylester: Bildg. bei der Behandlg. von Hemipin- 
siure-)-diathylester mit Natriummethylat; Darst. durch Einw. von 
Jodmethyl auf das Silbersalz des a-Athylesters; Krystallf., Schmelzp.. 
Zus., Bildg. bei der Einw. von Natriummethbylat auf den #-Diithy!- 
ester u. Verfolgg. der Reaktionsgeschwindigkeit durch Schmelzpunkt- 
bestimmungen. A. Kirpal. 683 u. 693—695. 


#u-Hemipinsaurediathylester: Bildg. aus Hemipinsiure-)-diathylester durch 
Erhitzen (687); Uberfiihrg. durch Einw. von Natriummethylat in 
Hemipinsaure-a-athy!-£-methylester u. Verfolgg. der Reaktionsgeschwin- 

digkt. durch Schmelzpunktbestimmungen (684 u. 693—695). A. Kirpa’. 

684, 687 u. 693—695. 
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vl. Hemipinsiiure-{-diaithylester: Darst. aus Hemipinsiure-a-ithylester--chlorid 
7 durch Einwirkg. von absol. Alkohol in d. Kilte (686); Eigsch., 
Krystallf., Schmelzp. (687), Umlagerung beim Erhitzen in normalen 
Neutralester, Abspaltg. von Jodithyl bei d. Einw. von HJ u. Angabe, 
bei daB hiebei in der Kialte ausschlieSlich Hemipinsaéure-a-iithylester 
ff entsteht, ferner da® der -Diathylester durch wisserige HCl- in 
a-Athylester u. Athylalkohol, durch alkohol. HCl in sauren Ester u. 
Chioriithyl gespalten wird; quantit. Durchfiihrg. der Reaktion (682 bis 
683 u. 687—692); Nachw., da8 dieser }-Diithylester durch alkohol. 
Kali- sowohl in d. Hitze als auch bei gewohnl. Temp. in normal. 
Neutralester umgewandelt wird (692), durch Natriummethylat dagegen 


in Hemipinsiure-a-iithyl-3-methylester (693). A. Kirpal. 682 u. f. 


ch 


Heptadekylsaure: Nachw. ihres Vorkommens als Hauptbestandteil des 
Triheptadekylins oder Trimargatins, des hédchstschmelzenden Gly- 
zerides des Pferdefettes; Identifizierg. durch Mol.-Gew. u. Siiurezahl, 


- Schmelzp. (1119—1122); Angabe, da® die von Klimont u. Meis!l 

(Sitzungsb., Bd. CXVIII, Abt. I], 2. Febr. 1909) als eutekt. Gemenge 
in von Stearin- u. Palmitinséure beschriebene Fettsiuresubstanz Hepta- 
oh dekylsiure® ist (1127). J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 
vad 1119-1122 u. 1127. 


Heptanal: Uber dessen Kondensation mit Valerolacton durch Natriumalko- 
holat, wobei noch nicht identifizierte Substanzen entstehen. M. 5S. 
Losanitsch. 317. 


Heptylen: siehe 2-Methyl-4-hexen. 
. Heptylendibromid: siehe 2-Methyl-4, 5-dibromhexan. 
. ; Heterotrophen: siehe Phanerogamen. 


Hexamethylbenzhydrol: Darst. durch Reduktion des Hexamethylbenzo- 
phenons mit Natriumamaigam in absol. alkohol. Lisg.; Zus., Losikt., 
F ; Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Farbenreaktion mit. konz. H,SO; 


f (991—993); Acetylierg. mit Essigsiureanhydrid u. Natriumacetat 

: (993). F. Wenzel. 991—993. 

[ Hexamethylbenzophenon: Darst. durch Einw. von Phosgen u. AICI; auf 
- ; Pseudocumol; Eigsch., Farbe, Lésikt., Schmelzp., Krystallf.,  Zus. 
(988 —989); Einw. von Brom darauf (989—990), von Phenylhydrazin 


(990) u. von Hydroxylamin (990); Nitrierg. mittels Salpeter-Schwefel- 
. siiure u. mittels NH,NO, u. H,SO, u. Nachw., da nur im letzteren 
Falle ein krystall. Tetranitroderivat erhalten werden kann (991); 
Reduktion mit Natriumamalgam in absol. alkohol. Lésg. zu Hexa- 
t methylbenzhydrol (991—992); Einw. von Bisulfit darauf (993). 
: F. Wenzel. 988 u. f. 

— Reduktion durch Einw. von rotem Phosphor u. Jodwasserstoff im 
Rohr zu Hexamethyldiphenyimethan; iiber die Konstitution des 

Ketons. Derselbe. 994. 
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Hexamethyldiphenylmethan: Darst. durch Reduktion von Hexamethy:- 
benzophenon durch Einw. von Jodwasserstoff u. Phosphor im Rol;. 
Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Zus. F. Wenzel. 994. 

Hexamethyltri-y-aminotriphenylmethan: Bildg. neben p-Dimethylamin. - 
benzoesdure bei der Spaltg. des Oktomethyltetramino-$-benzpinakoli: - 
mittels amylalkohol. Kali; Krystallf., Ausb., Farbe, Schmelzp., Zu,. 
S. Fischl. 524. 

1, 6-Hexandiol: Darst. durch Reduktion des Adipinsiuredimethylesters. 
Ausb., Siedep., Schmelzp.; Einw. von Schwefelsaure darauf u. Nachw.. 
da®8 dadurch 1, 4- (oder 1, 5-) Oxydohexan entsteht. A. Franke u 
F. Lieben. 1433—1438. 


Hochpyridin: Reinigung des technischen Prod. durch Trocknung mit: KOH 
u. Fraktionierg.; Verwendung einer Fraktion als Ausgangsmateria| 
zur Gewinnung von Lutidinsaéure, neben Isocinchomeronséure unter 
Vereinfachung des von Weidel u. Herzig angegeb. Verfahrens; 
Ausb. an Lutidinen aus dem »Hochpyridin«. H. Meyer u. H. Tropsch. 
189-— 190. 


Holzkohle: Angabe, da8 die Ausbeuten an Mellithsiure aus den verschic- 
denen Holzkohlensorten zwischen 0 u. 40°/9 schwanken. Die besten 
Ausbeuten liefert Koniferenholzkohle. Uber die Zusammensetzg. cer 
Holzkohle. M. Meyer, 167 u. f. 


—  Angabe, dafS aus dem durch Kochen von Holzkohle mit HNO, ent- 
stehenden Rohprodukt etwa 30°, Pyromellithsaure gewonnen werden 
kiénnen; direkte Oxydation der Kohle mittels H.SO, zu Pyromellith- 
siure. H. Meyer u. K. Steiner. 392 u. 393. 

— Uber die Ausbeuten an Mellithsiure bei der Einwirkg. von konz. 
HNO. auf verschiedene Holz- u. andere Kohlenarten. Dieselben. 
487. 

Homolit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium 
u. Blei, sowie des relativen Verhialtnisses dieser Bestandteile. 
A. Holmes u. R. W. Lawson. 1542. 


Honigstein: Historische Angaben iiber diesen. H. Meyer u. K. Steiner. 
476 u. f. 

Hydrochinonmonomethyliather: Acetylierg. mit Essigsiureanhydrid u. konz. 
H,SO,. A. Klemenc. 90. 


Hydroxylgruppe: Uber den Einflu® dieses Substituenten in der 3-Brom-3- 
resorcylsiure auf die Festigkeit der Bindg. der Carboxylgruppe. F. v. 


Hemmelmayr. 5. 


2-Hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol: Darst. nach Grignard durch Ein- 
wirkg. von Benzylmagnesiumchlorid auf 2, 3-Oxynaphtoesduremethy!- 
ester; Schmelzp.. Ausb., Zus., Mol. Gew., Listkt., Krystallf., Farben- 
reaktionen mit H,SO, u. HNO,; Uberfiihrung in die entsprechende 
1-Quecksilberacetat- u. in die 1-Nitroso-Verbindg. P. Lammer, 


182— 184. 
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»-Hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol-1-quecksilberacetat: Darst., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Loéslkt., Farbenreaktion mit FeCl,. 
P. Lammer. 183—184. 

»-Hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol: Darst. nach Grignard durch Einw. 
von Magnesiumjodmethyl auf 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester ; 
Schmelzp., Ausb., Zus., Farbe, Krystallf., Léslkt., Farbenreaktionen 
mit FeCls, H,SO, u. HNO, (172—173); Uberfiihrg. durch H,O-Ab- 
spaltg. mittels Essigsiureanhydrid in 2-Acetoxynaphtyl-3-8-propylen 
(174). P. Lammer. 172—174. 

~ Uberfiihrg. in 1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-dimethylearbinol (176) u. 
in 2-Hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol-1-Quecksilberacetat (176 —177). 
Derselbe. 176—177. 

2 - Hydroxynaphty!l - 3 - dimethylcarbinol - 1 - quecksilberacetat: Darst., 
Kristallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Farbenreaktionen. P. Lammer. 
176—177. 

°2-Hvdroxynaphtyl-3-a, a-dinaphtylcarbinol: Darst. nach Grignard durch 
Einwirkg. von a-Naphtylmagnesiumbromid auf 2, 3-Oxynaphtoesiéure- 
methylester; Schmelzp., Ausb., Zus., Mol. Gew., Krystallf., Léslkt.. 
Farbenreaktionen mit H,SO, wu. HNOs, SnCl, u. Perchlorsiure 
(184—185); Acetylierg. mit Essigsaéureanhydrid u. Natriumacetat zu 
2-Acetoxynaphtyl-3-aa-dinaphtylearbinol (185—186); Chlorierg. mit 
Phosphoroxychlorid zu 2-Hydroxynaphtyl-3-aa-dinaphtylchlormethan 
(186); Uberfiihrg. in die 1-Nitroso- u. in die 1-Quecksilberacetat- 
Verbindg. (187 u. 188). P. Lammer. 184—188. 

2-Hydroxynaphtyl -3-aa-dinaphtylcarbinol-1-quecksilberacetat: Darst., 
Verhalten beim Erhitzen, Zus., Farbe, Krystallf., Farbenreaktionen. 
P. Lammer. 188. 

2-Hydroxynaphtyl-3-ca-dinaphtylchlormethan: Darst. durch Einw. von 
Phosphoroxychlorid auf 2-Hydroxynaphtyl-3-aa-dinaphtylcarbinol in d. 
Hitze; Krystallf., Schmelzp., Zus., Farbe, Loslkt., Farbenreaktionen 
mit H,SO, u, HNOs, Perchlorsdéure u. SnCly; Verh. beim Kochen mit 
Wasser, wobei das Carbinol riickgebildet wird; Einwirkg. von 
molekularem Silber unter Bildg. von 2-Hydroxynaphtyl-3-dinaphtyl- 
methyl. P. Lammer. 186—187. 

~-Hydroxynaphty1-3-dinaphtylmethyl: Bildg. bei d. Einw. von molekularem 
Silber auf 2-Hydroxynaphtyl-3-aa-dinaphtylchlormethan; Verh. a. d. 
Luft. P. Lammer. 187. 

--Hydroxynaphtyl-3-diphenylcarbinol: Darst. nach Grignard durch Einw. 
von Magnesiumphenylbromid auf 2, 3-Oxynaphtoesauremcthylester ; 
Schmelzp., Verh. beim Erhitzen, Ausb., Zus., Mol. Gew., Krystallf., 
Farbe, Ldslkt., Farbenreaktionen mit H,SO, u. HNOs, mit Perchlor- 
siure u. Zinntetrachlorid (177—178); Acetylierg. zu 2-Acetoxynaphty!- 
3-diphenylearbinol (178); Uberfiihrg. durch Kochen mit <Acetyl- 
chlorid in 2-Acetoxynaphtyl-3-diphenylchlormethan (179); Uberfiihrg. 
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durch Sittigg. mit HCl-Gas in d. Kialte in 2-Hydroxynaphty|-.- 
diphenylchlormethan (180); Uberfiihrg. in 2-Hydroxynaphty!-:- 
diphenylearbinol-1-quecksilberacetat (181); Uberfiihrg. in 1-Nitros..- 
2-hydroxynaphtyl-3-diphenylcarbinol (181). P. Lammer. 177—181. 

2 - Hydroxynaphty! - 3- diphenylicarbinol - 1 - quecksilberacetat: Darst., 
Schmeizp., Zus., Farbe, Loésikt., Farbenreaktion mit FeCl.. )’. 
Lammer, 181. 


2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylchlormethan: Darst. durch Einw. von H(}- 
Gas in d. Kalte auf 2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylearbinol; Farbhe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus., Léslkt., Verh. gegen Wasser u. molekular. 
Silber. P. Lammer,. 180—181. 

2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylmethyl: Bildg. aus 2-Hydroxynaphty!-3- 
diphenylchlormethan beim Schiitteln mit molekularem Silber; Ver- 
halten an d. Luft. P. Lammer. 181. 

Hypohalogenite: Zur Kenntnis dieser u. der unterhalogenigen Siuren, im 
besonderen iiber die Temperaturkoeffizienten der reziproken Reaktionen 
des Jod-Jodatgleichgewichtes. A. Skrabal, 1157 u. f.; siehe auch 
Jod-Jodatgleichgewicht u. Jodlaugenreaktionen. 


Hypojodition: Uber die kalorimetrische Untersuchung der Bildg. von 
Hypojoditionen aus Jod bei der Einwirkg. von Alkali auf letzteres. 
Siehe Jodlaugenreaktionen. 


I, 


Indanthrenderivate: Uber die Bildg. solcher bei ‘der Reduktion von Nitro- 
anthrimiden in saurer Liésung. A. Eckert u. K. Steiner. 1131 u. ¢. 


Indikator: Uber die Verwendbarkeit des 3-Nitrohydrochinonmonomethy!- 
iithers als Farbenindikator bei Titrationen von Alkalien u. Siéuren. 
A. Klemenc. 92. 

Innere Reibung: Uber diese von biniiren Gemischen. Siehe Energie iande- 
rungen binirer Systeme. 

Iridium: Uber einige neue Verbindungen des Iridiums vom Typus X,Ir Cl... 
worin X ein aliphat. Amin bedeutet. O. v. Fraenkel. 121 u. f. 


Iridiumchlorwasserstoffsaure: Angabe von in kiufl. Siure gefundenen 
Verunreinigungen u. einer Methode zu ihrer Reinigung; Verwendg 
ihrer wisserig. oder alkohol. Lésg. zur Darst. einer Reihe von 
Chloriridiaten organisch substituierter Amine. O. v. Fraenke! 
124 u. f. 

Isoamylather: Befreiung des kiufl. Produktes von Alkohol; Einwirkg. au! 
Methylmagnesiumjodid bei hiéherer Temp. unter Bildg. von Amy'!- 
alkohol. E. Spiath. 321 u. 324. 

— Untersuchung des biniiren Systems dieses mit Athylacetat u. Be 
stimmung des mittleren Mol. Gewichtes, des spezif. u. Molekular- 
Volumens, sowie der molek. Volumianderg. verschied. zusammenge:. 
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Mischungen dieses Systems bei 20 u, 70° C.; Ermittlg, der beim 
Mischen der beiden Komponenten auftret. Wiairmeténung, sowie der 
Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. 
Temp. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u, f. 

Isoamylather: Bestimmung seiner molekularen Oberflichenenergie u. der 
seiner Mischungen mit Athylacetat in versbhied. Mischungen u. bei 
verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmibige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast, 1323 u. f. 

— Bestimmung seiner inneren Reibung u. der seiner Mischung mit 
Athylacetat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. 
Temperaturen; tabellar. u. kurvenmif®tge Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


Isoamylbenzol: Wahrscheinl. Bildg. in geringer Menge neben Phenol bei 
d. Einw. von Anisol auf lsoamylmagnesiumjodid in der Wirme; 
Siedepkt. E. Spiath. 326. 

Isoamylmagnesiumbromid: Einwirkg. auf Acetal in d. Warme unter Bildg. des 
Athylithers des 2-Methyl-5-oxyhexans neben Diisoamyl(?). E.S path. 331. 

Isoamylmagnesiumjodid: Einw. auf Anisol unter Bildg. von Phenol neben 
wenig Isoamylbenzol -(?). E. Spath. 325—326. 

Isobenzal-a-acetonaphton: Bildg. dieses dligen Prod. neben krystall. Benzal- 
a-acetophenon bei der Kondensation von a-Naphtylmethylketon mit 
Benzaldehyd, Farbe, Konsistenz, Geruch, Verh. b. Erhitzen, chem. 
Verhalt., Bromierg. zu Dibromisobenzal-a-acetonaphton, Einw. von 
ultraviolett. Strahlen darauf. A. Albrecht. 1504—1506. 

Isobernsteinsauremethylester: Uberfiihrg. durch direkte Einw. von Brom in 
Bromisobernsteinsaéuremethylester. F. Wenzel. 951. 

Isobuttersaéure: Untersuchg. des biniren Systems dieses mit Essigséure u. 
Bestimmg. des mittleren . Mol. Gewichtes, des spezit. u. Molekular- 
Volumens, sowie der molek. Volumiinderung verschied. zusammen- 
ges. Mischungen dieses Systems ‘bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der 
beim Mischen der beiden Komponenten auftret. Wirmeténg., sowie 
der’ Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei ver- 
schied. Temp. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 
Bestimmg. seiner inneren Reibg. u. der seiner Mischg. mit Essigsaure 
in verschied. Mischungsverhaltnissen u. bei versehied. Temperaturen ; 
tabellar. u. kurvenmifbige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kre- 
mann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

lsocinchomeronsaure: Gewinng. als Nebenprod. bei d. Darst. von Lutidin- 
siure aus einer das ay7- u. @$'-Lutidin enthaltenden Fraktion des 
techn. »Hochpyridins<; Lésikt. in Wasser bei Gegenw. von Lutidin- 
siure; Trennung von Lutidinsdure durch Veresterg. des Siure- 
gemisches mittels Methylalkohol u. Trenng. der Ester auf Grund 
ihrer verschied. Lislkt. in kaltem CH,OH. H. Meyer u. H. Tropsch. 


191—-193. 
— Angabe ihrer Dissoziationskonstante. H. Tropsch, 779. 
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Isocinchomeronsauredimethylester: Darst. neben dem entspr. Luticiy- 
siiureester aus d. Gemische der beiden Siiuren durch Erhitz. jj; 
CH,;0H wu. konz. HySO,; Trenng. vom Lutidinester mittels kalicy, 
Methylalkohol u. Identifizierg. durch Schmelzp. H. Meyer u. i. 
Tropsch, 192—193, 

Isogalloflavin: Darst. aus Galloflavin mittels Kalilauge u. darauf folgen cs 
Ansiiuren; Farbe, Lislkt., Ausb., Uberfiihrg. mittels Diazomethan iy 
Tetramethyloisogalloflavin (78—79 u. 83); Acetylierg. mittels Essiy 
siureanhydrid u. Natriumacetat zu _ Triacetyloisogalloflavin (8) 
J. Herzig u. R. Wachsler. 78—80 u. 83. 


Isonitrosogruppe: Uber ihren Einflu6 auf die Stickstoffabspaltung aus Harn- 
stoff- u. Guanidinderivaten durch Bromlauge. V. v. Cordier. 14. 


Isothiohydantoine: Uber die Darst., Eigsch. u. Konstitution einiger Isothi.- 
hydantoine u. verwandter Kérper. F. Kuéera. 137 u. f. 


- Kondensation mit Benzaldehyd mittels NaOH zu §-Benzalisothio- 
hyvdantoin. Derselbe. 144. 


Isotopie: Uber die Isotopie des Thorium E (Thoriumblei) mit Blei. A. 
Holmes u. R. W. Lawson, 1539 u. f. 


— siebe auch Thoriumblei. 
Isovanillinsaure: Nitrierg. mit verd. HNO» zu 2, 6-Dinitroisovanillinsiure. 
A. Klemenc. 96, 


J 


Jod: Uber die kalorimetrische Untersuchung der Bildg. von Jod bei der 
Einwirkg. von Jodid- auf Jodationen, sowie der Bildg. von Jodat- 
u. Hypojoditionen bei der Einwirkg. von Alkali auf Jod. Siehe Jo <- 
laugenreaktionen. 


— Bestimmg. der von der Temperatur merklich abhangigen Lésung-- 
wairmen des Jods in Wasser u. Jodkaliumlésungen, A. Skrabal vu. 
u. F. Buchta. 720 u. f. 


Jod-Jodat-Gleichgewicht: Experimentelle Uberpriifung der theoretisch he: 
geleiteten formelmaBigen Beziehungen zwischen Warmeténungen 
kinetischen Temperaturkoeffizienten der beiden reziproken Reaktione” 
des Jod-Jodat-Gleichgewichtes, u. zwar der Jodatbildg. in Karbona'- 
Bikarbonat- u. in Acetat-Liésg., sowie des Jodatzerfalles in Essiz- 
saure-Acetat-, in Monophosphat-Diphosphat-, in Flu$saure-Fluorid-, | 
Sulfat-Bisulfat- u. in Cadmiumjodid-Lésg. A. Skrabal. 1157 u. '.; 
siehe auch Temperaturkoeffizienten. 

Jodation: ‘Uber die kalorimetrische Untersuchung der Einwirkg. von Joda:- 
auf Jodidionen in saurer Lésg., sowie der Einwirkg. von Alkali av 
Jod unter Jodat- bezw. Hypojoditbildg. Siehe Jodlaugenreaktione. 
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Jodat-Nitritreaktion: Nachweis, da®SB die Reduktion von Jodsiéure durch 


salpetrige Siure in zwei Stufen erfolgt; Ermittlung des Einflusses der 
Jodat-, Siure- u. Nitritkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit; 
Nachweis, da8 die Reaktion durch unterjodige Siéure katalytisch 
beschleunigt wird u. da8 Nitrationen eine schwache Verziégerung der 
Reaktion bewirken; Angabe einer empirisch aufgestellten Geschwindig- 
keitsgleichung fiir diese Reaktion; Nachweis, da8 Chlor- u. Bromionen 
stark katalytisch beschleunigend wirken; tabellarische u. graphische 
Darst. der Versuchsergebnisse. A. Kurtenacker. 411 u. f. 


Jodhydrat des a, y-Diaminopyridins: Darst. aus a, 4-Diathylurethyl- 


pyridin durch Kochen mit konz. Jodwasserstoffsiure; Krystallf., 
Léslkt. H. Meyer u. H. Tropsch. 202. 


des p-Oxyphenylpropylamins: Darst., Krystallf., Léslkt., Zus., 
Ausb., Schmelzp., Uberfiihrg. mittels AgCl ins Chlorhydrat; Abscheidg. 
der freien Base daraus durch Zersetzg. mit K,CO,. G. Gold- 
schmiedt u. O. v. Fraenkel. 388—389. 


Jodidion: Uber die kalorimetrische Untersuchung der Einwirkg. von Jodid- 


auf Jodationen in saurer Lisung. Siehe Jodlaugenreaktionen. 


Jodige Saéure: Annahme, daf die Reduktion von Jodat- zu Hypojodit durch 


salpetrige Saiure stufenweise erfolgt, indem sich voriibergehend jodige 
Saure bildet. A. Kurtenacker. 442 u. f. 


Jodlaugenreaktionen: Kalorimetrische Untersuchg. der Einwirkg. von Jodid- 


auf Jodationen unter Jodbildg. in saurer Lisg., sowie der Einwirkg. 
von Alkali auf Jod u. Nachweis, da®$ in letzterem Falle teils unter 
Wiarmeentwicklg. Jodetbildg., teils unter Warmeabsorption Hypojodit- 
bildg. erfolgt; experimentelle u. rechnerische Ermittlung der hiebei 
auftretenden Wirmeténungen u. Bestimmg. der von der Temp. ab- 
hingigen Lésungswaérmen des Jods in Wasser u. Jodkaliumlésungen. 
A. Skrabal u. F. Buchta. 697 u. f. 


Jodmethyl: Einw. auf das saure Kalisalz der Phenylthioglykol-o-carbon- 


siure, wobei unter CO.-Abspaltg. Mcthylthiosalicylsdure neben ihrem 
Methylester entsteht; Nachweis, dai sich hiebei. das CHsJ nicht 
etwa in HJ zersetzt, sondern daf hier eine spezifische (katalytische ?) 
Wirkg. des CH3J vorliegt (1055—1056); Einw. von CH,J auf das 
Silbersalz der Siure, wobei hauptsdchlich ihr Dimethylester, daneben 
aber durch CO,-Abspaltg. auch Methylthiosalicylsiure gebildet wird 
(1056—1058). R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1055—1058. 


*-Jodpropionsauremethylester: Darst., Nachw., da® dieser mit Mesitylen 


durch Aluminiumchlorid nicht kondensiert werden kann. F. Wenzel. 
949—950. 


} 


Jodsaéure: Uber den Verlauf ihrer Reduktion durch salpetrige Saéure. Siehe 


Jodat-Nitritreaktion. 


110 
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K. 


Kaliumchlorid: Verwendg. als Zusatz zu der aus FeSOg- u. MgClo-Lisune 
bestehenden Badfliissigkeit bei der elektrolyt. Abscheidg. von Eisen- 
magnesiumlegierungen u. iiber seinen Einflu8 auf die Zusammen. 
setzung der Kathodenprodukte. R. Kremann u. J. Lorber. 605 u. ¢. 

Kaliumcyanid: Uber die Verwendg. von KC N-haltigen Zinn- u. Kupfersalz. 
lésungen zur elektrolyt. Abscheidg. von Bronzen; Untersuchung des 
elektromotor. Verhaltens solcher Lisungen. R. Kremann, C. Th. 
Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 220 u. f. 

Kaliumoxyd: Angabe seiner Menge in der Asche von gesunden wu. von 
durch Orobanche-Parasiten befallenen Tabakwurzeln u. Nachw., dai 
die letzteren durch das grofe Kalibediirfnis des Parasiten an Kali 
verarmen. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1521 bis 1522 u. 1525 
bis 1527. 

— Bestimmung u. Angabe seiner Menge in der Asche des Tabakwiirgers 
Orobanche Muteli, sowie in davon befallenen u. in gesunden Tabak- 
wurzeln. Dieselben. 1513 u. 1521—1522. 

— Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramosa. ‘VD ie- 
selben. 1530. ; 

Kaliumsalze: Dikaliumsalz des Cedrons: Darst. aus Cedron u. KOH- 
Lésg., Ausb., Léslkt., Zus. (A. Gyri), Zerlegg. mit Mineralsauren 
unter Abscheidg. von Cedron; Einwirkg. von Jodmethyl u. von Di- 
methylsulfat mit negativem Ergebnis. J. Herzig u. F. Wenzel. 
69—71. 

— Trikaliumsalz des Cedrons: Nachw., da6 dies von Cecelsky 
(M. f. Ch. 20, 779 u. f. [1899]) beschriebene Salz nicht erhalten 
werden kann, sondern nur das Dikaliumsalz. Dieselben. 69—71. 

— des 3, 5-Dinitroguajakols: Darst., Zus., Zersetzg. mit H(!: 
A. Klemenc. 93. 

— der 5-Nitroguajakolcarbonsiure: Darst., Farbe, Zus. Der- 
selbe. 99. 

— der $-Methylendioxybenzalsenfélessigsaure: Bildg. beim 
Kochen der Saure mit alkohol. KOH; Farbe, Krystallf., Lésikt., Verh. 


beim Erhitz., Zus. F. Kuéera. 143. | 
— dér Dithioresorcindimethylatherdisulfosaure: siehe diese 





Saure. ; : 
der Thioanisolmonosulfosiaure: siehe diese Siure. 


—_— 


Kaliumsalz, saures, der Phenylthioglykol-o-carbonsaure: BBdg. aus 
wasseriger Liésg. in schlechter Ausb.; Darst. in methylalkohol. Losg.. 
Farbe, Eigsch., Zus., Bestandigkt. beim Erhitzen (1044); Einw. von 
Jodmethy! darauf bei 150°, wobei durch CO,-Abspaltg., die durch 
das CH,J katalytisch beeinfluft wird, Methyithiosalicylsaure entstel' 
(1053—1056).  R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1044 u. 


1053— 1056. 
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Kaliumsulfat: Verwendg. als Katalysator bei der Sulfonierung des Pyridins 
Vergleich der dadurch erzielten Ausbeute mit jenen, die ohne u. mit 
anderen Katalysatoren erzielt wurden. H. Meyer u. W. Ritter. 771. 

Kammwolle: siehe Wolle. 

Katalysatoren: Verwendg. von Vanadinsiure zur Beschleunigg. der Oxy- 
dation von Fichtenholzkohle mittels konz. HNO. zu Mellithsiure. 
H. Meyer u. K. Steiner. 483. 
siehe Vanadyl-, Ferri-, Kalium-, Magnesium-, Chrom- u. Alu- 
miniumsulfat. 

Katalyse: Nachweis, da die Reduktion von Judsiure durch salpetrige Siiure, 

durch unterjodige Saéure, ferner durch Chlor- u. Bromionen katalyt. 

beschleunigt, durch Nitrationen verzégert wird; tabellar. u. graphische 

Darst. der Versuchsergebnisse. A. Kurtenacker. 432 u. f. 

Beobachtg. einer katalytischen Wirkg. des Jodmethyls auf die CO,- 

Abspaltg. aus Phenylthioglykol-o-carbonsaéure beim Erhitzen  ihres 

sauren Kalisalzes mit CHsJ unter Druck auf 150°. R. Wegscheider 


u. A. Joachimowitz. 1055. 


— 


Ketten: Messung der elektromotorischen Kraft einiger Kupfer u. Zinn sowie 
Kupfer- u. Zinnsalze enthaltenden Ketten. R. Kremann, C. Th. Suchy, 
J. Lorber u. R. Maas. 221 u. f. 

Kieselsdure: siehe Siliciumdioxyd. 

Knallquecksilber: Angabe einer Methode zur elektrolyt. Bestimmg. des Hg 
im Knallquecksilber, wonach sich gute Resultate in kiirzerer Zeit 
erzielen lassen, als nach der von Solonina (Zeitschrift fiir das ge- 
samte SchieB- u. Sprengstoffwesen, 5, 71) angegebenen Methode. 
M. S. Losanitsch. 307—309. 


Kohlehydrate: Qualit. Nachweis eines salepartigen Pflanzenschleimes in der 

Phanerogame Neotlia nidus avis Rich. J. Zellner. 339. 

Qualit. Nachweis eines Pektins in dem Wasserauszug der Phanero- 

game Monotropa hypopitys L. Derselbe. 345. 

Nachweis des Vorkommens solcher in der Phanerogame Orobanche 

gracilis Sm. J. Zelliner. 364. : 

Nachweis des Vorkommens solcher in gesunden u. in von Orobanche- 

Parasiten befallenen Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 

1523 u. 1524. 

Kohlenstoffmolekiil: Darlegung, daé man von einem einheitlichen Molekil 
beim amorphen Kohlenstoff nicht sprechen kénne, daf die den 
Diamant, den Graphit u. den amorphen Kohlenstoff bildenden 
C-Partikeln verschieden sind u. daé die Oxydation verschiedener 
Kohlenstoffproben zu verschiedenen Resultaten fiihrt. H. Meyer. 


165 u. f. 
Kokoskohle: siehe Holzkohle. 
Koniferenholzkohle: siche Holzkohle. 
Konstitutionsbestimmung: Uber die Verwendbarkeit von Bromlauge hiefiir. 


V. v. Cordier. 39—40. 
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Korksaure: Veresterg. mit Methylalkohol. A. Franke u. F. Lieben. {439 


Korksa&uremethylester: Darst.; Reduktion zu 1, 8-Oktandiol. A. Fra. ke 
u. F. Lieben. 1439. 
Korper C,3H,;O.N,;: Darst. durch Kondensation von Dinikotinsiuredihydra,i; 
mit Aceton; Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Zus. H. Mever y. 
H. Tropsch. 210—211. 
— |CgH,(OCHs),S],,: siehe Oxydationsprodukt des 1, 3-))j- 
methoxy-4-merkaptobenzols. 
— [C,gHeCl,S.],: siehe Oxydationsprodukt des Dichlordime; 
kaptobenzols. 
— [CgH (SCH )2S9] ,: siehe Di-(methylmerkapto)-1, 3-(dimerkapt.)- 
4, 6-benzol. 

: — |CgH(OCH:).S9],,: Wahrscheinl. Bildg. dieses bei der Oxydation yon 
{ Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol mit Perhydrol in ammoniakal.- 
alkohol. Liésg. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1486—1487. 

— nicht identifizierte: Bildg. eines Kérpers CygHyoO, bei der Kun- 

densation von Valerolacton mit Heptanal durch Natriumalkoho!at. 





NY Se 








; . Eigsch., Siedep. M. S. Losanitsch. 317. 
i — — — Bildg. einer bei 210—220° u. 16 mm destillierenden 
| | Flissigkeit bei d. Einw. von Acetophenondiiathylacetal auf #-Propy!- 
he magnesiumbromid in d. Wirme; Ausb. E. Spath. 332. 


— — — Beobachtung u. ungefaihre Untersuchg. eines phtaleinil- 
. lichen (?) Prod., das neben yv-Phtalylrhodanin bei d. Kondens. von 
Rhodanin u. Phtalsdéureanhydr. mittels Essigsaéureanhydrid u. Natrium- 


. acetat in Eisessig entsteht; Léslkt., Verh. geg. Alkalien, Siuren | 


Metallsaize. F. Kucera. 141. 





| 

| — -- — Abscheidg. einer Substanz aus dem Alkoholauszug Jer 
| Phanerogame Monotropa hipopitys, die mit Kaliumquecksilberjodi 
| eine gelbe, kristallinische Fallg. gibt. J. Zellner. 344. 

) — — — Abscheidg. eines gelbroten weichen Stoffes aus dem 
. Petrolatherauszuge der Phanerogame Cuscuta europaea L. Derselbe., 
349. 

— — —  Beschreibg. eines  krystall., bei 123°5° schmelzenden, 
) N-freien Kérpers, der bei der Darst. von 8B, p-Methoxyphenylpropriv 
nitril als Nebenprod. entsteht. G. Goldschmiedt u. O.v. Freankel. 
387. 

— — — Bei der Zersetzung von mellithsaurem Ammonium dure!) 


Hitze wurden beobachtet die Bildung eines blauen, in Alkali u. konz 
| H,SO, ldsl. Kérpers, die Bildg. eines weiBen, flockig. Sublimate- 
i (halbseitiges Imid der Pyromellithsaéure?) u. eines amidartigen KoOrpers. 
H H. Meyer u. K. Steiner. 394. 


t — Uber die Bildg. solcher bei der Einw. von Ammoniak au! 


Mellithsiuretrianhydrid; Eigsch. derselben. Dieselben. 503. 
Bildg. eines N-haltigen beim Erhitzen des Paramids. Die- 


selben. 504. 


: 
' 
- 
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Kérper, nicht identifizerte: Bildg. eines hochschmelzenden gelben beim 


Sublimieren von Trimethylparamid. Dieselben 507. 

—  siehe auch Base C,sH,,N. 

—. — Erwiahng. solcher als Einwirkungsprod. von Benzylmagne- 
siumehlorid u. von $-Naphtylmagnesiumjodid auf 1, 2-Oxynaphtol- 
siuremethylester. F. PreiBecker. 908. 

— Bildg. von Schmieren bei der Einw. von Phenol auf 
1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureathylester-3. H. Nowak. 924. 
— — Bildg. einer aus Eisessig in tafelférm. Krystallen krystal- 
lisierenden Substanz vom Zersetzgspkt. 250° neben Mononitrodimesi- 
tylmethan bei der Einw. von NH,NO, u. H,SO, auf Dimesitylmethan 
in Eisessig unter Zusatz von Harnstoff. F. Wenzel. 959. 

— — Bildg. von Nitroprodukten bei der Einw. von Salpeter- 
Schwefelséure auf Dipseudocumyltribromathan. Derselbe. 983. 

— — Bildg. von Bromprodukten bei d. Einw. von Brom auf 
Hexamethylbenzophenon. Derselbe. 989—-990. 

— — Bildg. solcher bei der Erhitzung des Bixins u. d. Methy!- 
bixins tiber ihren Schmelzp. (1011), bei der Einw. von Luft u. Licht 
auf Dihydromethylbixin (1013—1016), bei der Einw. von Jod auf 
Bixin, bei seiner Acetylierg. (1017—1019), sowie bei seiner Kaii- 
schmelze (1019—1020). J. Herzig u. F. Faltis. 1011 wu. f. 

— — Wabhrscheinl. Bildg. eines héher bromierten Produktes bei 
der Darst. von 4-4'-Dibrom-1-1'-anthrimid. A. Eckert u. K. Steiner. 
1135. 

— Bildg. einer roten zersetzlichen Subst. neben dem Tetra- 
nitroprodukt bei der direkten Nitrierung des 1-1’-Anthrimids. Die- 
selben. 1140. 

— — Bildg. einer hellgelben, amorphen, unldslichen Substanz, 
wahrscheinlich der Formel (CgH,SCHg,S.),, bei der Einw. einer alko- 
hol.-ammoniakal. Lésg. von Perhydrol auf Methylmerkapto-1-dimer- 
kapto-2, 4-benzol. J. Pollak. 1451. 

— — Bildg. eines roten Pikrylderivates. J. Pollak. 1458. 

— — Bildg. eines Oxims bei der Einw. von Hydroxylamin auf 
Benzal-a-acetonaphton in saurer Lésg., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus., Léslkt., Verhalt. gegen konz. HySO,, Acetanhydrid u. Phosphor- 
pentachlorid. A. Albrecht. 1502—1504. 

— —  Abscheidung solcher aus dem auf der Tabakwurzel schma- 
rotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. F. Wosolsobe u. 
J. Zeliner. 1514 u. f. 


— 


Kreatin: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. Temp. u 


die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 
12—13 u. 15. . 


m-Kresol: Untersuchung der biniiren Systeme dieses mit Benzol, Toluol, 


Dimethylanilin u. 0-Toluidin u. Bestimmung des mittleren Mol.-Gew. | 
des spez. u. Mol.-Vol., sowie der molek. Voluminderung verschied, 
zusammenges. Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C; Ermittlg. 
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der beim Mischen zweier Komponenten auftret. Wiarmeting., sowie 
der spez. u. Mol. Wiarme u. der Dichten der einzelnen Kompon. 

ihrer Mischungen bei verschied. Temp.; tabellar. u. kurvenmiafive 
Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, R. Meingast 4. 


F. Gugl. 1246 u. f. 


m-Kresol: Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner 


Mischg. mit Dimethylanilin, Benzol, Toluol u. 0-Toluidin in verschied. 
Mischungsverhialtnissen u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. 
kurvenmaéBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann 

R. Meingast. 1323 u. f. 

Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit |)i- 
methylanilin, Benzgol, Toluol u. o-Toluidin in verschied. Mischungs- 
verhialtnissen u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurven- 
maBige Darst. der Versuchsergebnisse R. Kremann, F. Gug!l u. 


R. Meingast. 1365 u. f. 


Kritischer Druck: Uber die Abhiingigkeit der bei der Bildung binirer 


Kupfer: Messung der Gleichgewichtspotentiale von metallischem Kuptfer 


Kupferanoden: Uber das Passivwerden solcher; siehe Passivitit. 
Kupferkaliumcyanid: Uber die Verwendung des CuK(CN) -Doppelsalzes «! 


Gemische erfolgenden Volum- u. Temperaturinderungen von dem 
kritischen Druck der Komponenten. Siehe Energieainderungen 


binaérer Systeme. 


gegen bestimmt zusammengesetzte Mischungen von Salzlisungen, 


die zur elektrolytischen Abscheidung von Kupfer-Zinnbronzen ver- 


wendet wurden, u. Bestimmung der elektromotorischen Kraft verschie- 
dener Kupfer u. Kupfersalze enthaltender Ketten. R. Kremann. 
C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 221 u. f. 

siehe auch Kupfer-Zinnbronzen. 


Uber dessen elektrolyt. Abscheidg. aus aluminiumhaltigen Badern. 


Siehe Aluminium. 
Desgleichen aus antimonhaltigen Bidern. Siehe Antimon. 


Desgleichen aus chromhaltigen Bidern. Siehe Chrom. 


Elektrolyt. Abscheidg. neben passivem Eisen aus diese Metalle ent- 
haltenden Zirkonsalzlésungen. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 


589— 593. 


al 


lis 


Badfliissigkeitskomponente bei der elektrolyt. Abscheidung von Bronzen 
aus Kupfer- u. Zinnsalze enthaltenden Badern; Untersuchung des 
elektromotorischen Verhaltens solcher Lésungen. R. Kremann, 
C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 221 u. f. 


Kupfersulfat: Verwendung von Kupfersulfat enthaltenden Zinnsalzlésungen 


zur elektrolytischen Abscheidung von Kupfer-Zinnbronzen u. Unter- 
suchung des elektromotorischen Verhaltens solcher Lésungen. R. Kre- 


mann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 220 u. f. 


Kupfer-Zinnbronzen: Uber die elektrolytische Abscheidung solcher in Blech- 


form aus Zinnchloriir oder Zinnchlorid u. Kupfersulfat enthaltenden 


Bidern ohne Alkali u. mit verschied. Alkaligehalt bei Abwesenheit u. 
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bei Gegenwart von Weinséure oder von Kaliumcyanid; Untersuchung 
des Kleingefiiges dieser galvanisch erzeugten Legierungen, ihres 
elektromotor Verhaltens u. ihrer Ritzhaérte u. Angabe, da® die aus 
Cyankalibadern erhaltenen Bronzen_ einheitlicher zusammengesetzt 
erscheinen, als die aus tartrathaltigen Bidern erzielten Bronzen. 
R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 220 u. f. 


L. 


Lathraea squamaria L.: Untersuchung dieser parasitischen Phanerogame 
beziigl. ihrer qualit. u. quantit. chem Zus. u. Nachweis, da8 sie aufer 
den Stoffen allgemeinen Vorkommens auch Clandestinin, Mannit, Rhin- 
anthokyan u.* Amilodextrin enthilt. J. Zellner. 353—361. 

Laubholzkohle: siehe Holzkohle. 

Lavulinsaure: Reduktion in absol. alkohol. Lésg. mit metall. Natrium; Darst. 
u. Erhédhung der Ausb. durch eine geringe Modifikation des Conrad- 
schen Verfahrens. M. S. Losanitsch. 302—304. 

Liavulose: Einw. von Diphenylmethandimethyldihydrazin darauf unter wahr- 
scheinl. Bildg. des entsprechenden Osazons. E. Zerner u. R. Wal- 
tuch. 1033. 

Leblane’sches Sodaverfahren: Uber einige doppelte Umsetzungen des als 
Nebenprod. abfallenden Calciumthiosulfates vom Standpunkte des 
Massenwirkungsgesetzes u. der Phasenlehre. Siehe Calciumthio- 
sulfat. 

Legierungen: Uber die elektrolytische Abscheidg. solcher, besonders von 
Kupfer-Zinnbronzen u. deren metallographische u. mechanische Unter- 
suchung. R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 
219 u. f. 

— siehe auch Kupfer-Zinnbronzen. 

— Versuche liber die elektrolytische Abscheidg. von Legierungen, besonders 
von Eisen-Magnesium-Legierungen aus den wisserigen Lésungen der 
Chloride, bezw. Sulfate dieser Metalle; metallographische -u. mecha- 
nische Untersuchung der Legierungen; tabellar. u. graphische Darst. 
der Versuchsergebnisse u. mikrophotograph. Reproduktion des Klein- 
gefiiges von Proben der Kathodenprodukte. R. Kremann u. J. Lorber. 
603 u. f. Siehe auch Eisen-Magnesium-Legierungen. 

— Uber Versuche zur elektrolytischen Abscheidg. von Bronzen aus 
wiasserigen Lésungen, in denen Zinn durch andere Metalle ersetzt 
ist, so durch Zirkon, Aluminium, Antimon u. Chrom. R. Krema nn, 
J. Lorber u. R. Maas. 581 u. f. 

— Uber die elektrolytische Abscheidg. yon Legierungen, besonders von 
Nickeleisenlegierungen bei hiherer Temperatur (75°) aus Sulfatbadern 
u. deren metallographische u. mechanische Untersuchung; elektro- 
motor. Verhalten derselben. R. Kremann u. R. Maas. 731 u. f. 
Siehe auch Nickeleisenlegierungen. 
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Legierungen: Uber die kathodischen, funkenden Abscheidgen aus gemischten 
eisensulfat-magnesiumchlorid-glycerinhaltigen Bidern. Siehe Eisen- 
Magnesium-Legierungen. 

Leukochinizarin: siehe Chinizarinhydriir. 


Leukokrystallviolett: Siehe Hexamethyltri-y-aminotriphenylmethan. 


Lezithin: Qualit. Nachweis seines Vorkommens in dem auf der Tabak- 
wurzel schmarotzenden Parasiten Orobonche Muteli Schlitz. F. Wosol- 
sobe u. J. Zellner. 1516. 

Lignin: Qualit. Nachweis seines Vorkommens unter den Geriistsubstanzen 
einiger heterotropher Phanerogamen. J. Zellner. 340, 347, 366. 

— siehe auch Rohfaser. 

Lindenkohle: siehe Holzkohle. 

Linolensaure: Angabe, da8 diese in den fliissigen Bestandteilem’ des Pferde- 
fettes enthalten ist. J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 1126. 


Linolsdure: Nachweis ihres Vorkommens unter den fliissigen Bestandteilen 
des Pferdefettes. J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 1125—1126. 


Literaturberichtigungen und -erganzungen: Angabe, da im Gegensatz zu 
Bargellini u. Martegiani (Gaz. chim. ital. 42, II, 351) bei der 
Methylierg. von Oxyhydrochinoncarbonséure mit Dimethylsulfat in 
wiisserig-alkalischer Lésg. keine Asaronsaéure, an deren Stelle aber 
Oxyhydrochinondimethylathersaure entsteht. F. v. Hemmelmayr. 6—7. 

—  Berichtigungen, betreffend die Angabene von Cecelsky (M. f. Ch. 
20, 779) iiber die Zus. des Cedrons u. seiner Derivate. J. Herzig u. 
F. Wenzel. 63 u. f. 

— Nachweis, daB im Gegensatz zu einer Angabe von Tieman (Ber. 9, 
943 [1876]) Vanillinsdure mit HNO, direkt nitriert werden kann. 
A. Klemenc. 92—93. 

— Nachweis, da®B bei der Nitrierg. von Acetylisovanillinsiure nach 
Matsmoto (Berl. Ber. 11, 133 [1878]) nicht 6-Nitroisovanillinsiure, 
sondern die isomere 5-Nitrosdure erhalten wird. Derselbe. 95—96. 

— Nachweis, daS es im Gegensatz zu den Angaben von B. C. Currey 
(Journ. of Phys. Chem., 10, 515) u. von Langbein (Handb. d. elek- 
trolyt. Metallniederschlige, VI. Aufl., p. 308) doch gelingt, Bronze 
aus alkalischen CuK(CN), SnCl,.KCN-Badern zu erhalten. R. Kre- 
mann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 260—263. 

— siehe auch 8, 8’-Dinitroanthrachinone. 

— Angabe einer Modifikation des in Berl. Ber. 11, 2178, von Conrad 
angegebenen Verfahrens zur Darst. von Liavulinséure aus Rohrzucker, 
wodurch eine Erhéhung der Ausb. erzielt wurde. M. S. Losanitsch. 
303. 

— Angabe einer Methode zur elektrolyt. Bestimmung des Hg im Knall- 
quecksilber, wonach sich gute Resultate in kiirzerer Zeit erzielen 
lassen als nach der von Solonina (Zeitschrift fiir das gesamte 
SchieB- u. Sprengstoffwesen, 5, 71) angegebenen Methode. Derselbe. 
307—309. 
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Literaturberichtigungen und -erganzungen: Angabe, da®S der Graphit, 


entgegen den Literaturangaben, bei d. Oxyd. Mellithsaure direkt nicht 
oder nur spurenweise liefert, sondern nur iiber die Graphitsiiure. 
H. Meyer. 168—169. 

Angabe u. Nachweis, da® die Lutidinsire von Weidel u. Herzig 
(M. f. Ch. 1880) nicht rein, sondern durch die isomere Isocinchome- 
ronséure verunreinigt war, daher einen zu niedrigen Schmelzp. zeigte. 
H. Meyer u. H. Tropsch. 192. 

Angabe, daf das von Voigt [Ann., 228, 54 (1885)] beschriebene 
Lutidinséurechlorid wahrscheinlicn Chlorlutidinsiurechlorid vorstellt. 
Dieselben. 195—196. 

Angabe, da®$ der Schmelzp. des aa'-Diaminopyridins in der Arbeit 
von Meyer u. Mally (M. f. Ch. 33, 393) infolge eines Druckfehlers 
zu hoch verzeichnet ist. Dieselhben. 214. 

Angabe, daf8 das von Mills u. Mills (Journ. of the chem. Soc., CI, 
2194 [1912]) beschriebene isomere Tetrahydrodinaphtanthracen nicht 
existiert u. daS die Angaben von Hartenstein (Diss. Jena 1892) 
iiber diesen K6rper richtig sind. E. Philippi. 376, 3784-379. 
Schmelzp. des p-Methylstilbens (469), des p p'-Dimethylstilbendibromids. 
E. Spath, 471.. 

Nachw., da® die Zersetzung von mellithsaurem Ammonium durch Hitze 
anders verlauft, als in der Literatur bisher angegeben u. ebenso die 
Einw. von Nitrilen auf Mellithséure. H. Meyer u. K. Steiner. 487 u. f. 


Angabe, da8 Trimethylparamid in Gegensatz zu den Angaben von 
Mumm u. Bergell (Berl. Ber. 45, 3149 [1912]) nicht unzersetzt 
sublimierbar ist. Dieselben. 506. 

Nachweis, da®B entgegen den Angaben der Patentliteratur die Her- 
stellung von Aluminiumlegierungen in Form galvanischer Nieder- 
schlage nicht gelingt. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 582. 


Nachweis, daB Bequerel’s Angabe iiber die elektrolyt. Abscheidg. von 
Eisen-Zirkonlegierungen durch das Auftreten passiven Eisens erkliirt 
wird. Dieselben. 586 u. f. 

Angabe, da8 die Entstenung der auf den planen Schliffen der katho- 
disch abgeschiedenen Nickeleisenlegierungen beobachtbaren konzen- 
trischen Kreise ihre Erklarung der Abscheidg. von Wasserstoffblasen 
wihrend der Elektrolyse u. einer schichtweisen Abscheidg. der Metalle 
verdankt u. daf diese konzentr. Kreise entgegen einer friiheren Angabe 
(M. f. Ch., XXXIV, 1757 u. f.) nicht als Spharolithe anzusprechen 
sind. R. Kremann u. R. Maas. 744—745. 


Uber die Darstellbarkeit der direkten Esterbildg. als bimolekulare 
Reaktion mit Gegenreaktion. Siehe Essigsaureathylester. 
Nachweis, da®$ entgegen dem D. R. P. 192.436 der B. A. S. F. beim 
Schmelzen von 2-Methyl-1-2'-dianthrimid mit Bleioxyd u. Kali kein, 
1, 2, 5, 6-Diphtalylakridon erhalten wird. A. Eckert u. O. Halla. 
756 u. 763. 





Ese 











~ ee ee 























EN A ee 
—_—— 


2° ener - s 








-—- 


“yy 





— ee 
a 


A OI i at a ott 
rie 


Ty oe gees 





Literaturberichtigungen und -erganzungen: Angabe, da in der Tabelle 


von Weidel u. Murmann (M.f. Ch., 16, 752 [1895]) die Ausbeute 
an Pyridinsulfosiure bei Verwendg. von Kaliumsulfat als Katalysator 
offenbar infolge eines Druckfehlers mit 45%) angegeben wurde. 
H. Meyer u. W. Ritter. 767, Anm. 

Berichtigung der Interpretation von Weidel u. Murmann (M. f. Ch., 
16, 750 u.f. [1895]), betreffend die Wirksamkeit einiger Katalysatoren 
bei der Sulfurierg. des Pyridins. Dieselben. 767 u. 768. 

Angabe, da® es in M. f. Ch. 33, 1066 (1912), in Tabelle 1, Zeile 3 
von unten, statt 54°5° richtig 56°5° heifen soll. R. Kremann u. 
R. Kropsch. 823, Anm. 

Angabe, da® der Schmelzp, des Dimesitylmethans nicht, wie v. Baeyer 
(Berl. Ber., 5, 1098) angibt, bei 130°, sondern bei 135° liegt. 
F. Wenzel. 955. 


Nachw., da® der Schmelzp. des reinen Dipseudocumylathans nicht, 


wie Elbs (Journ. f. pr. Ch., 47, 51 u. 54) angibt, bei 117—120° 
sondern bei 126—127° liegt. F. Wenzel, 985. 

Nachweis, da$ das Bixin sowohl einen héheren Schmelzp. als auch 
einen hdheren Methoxyl- u. Kohlenstoffgehalt aufweist, als Van 
Hasselt (Rec. d. tr. chim. d. Pays-Bas, 30, 1 [1911] u. 33, 192 
[1914]) dafiir angibt u. da®S ihm die Formel CygH,,O, u. weder 
CogH3,0, noch CoggH3,0, zukommt. J. Herzig u. F. Faltis, 999 u.f. 
Uber die Struktur des Erythrins. Siehe Erythrin. 

Angabe, da6 der Schmelzp. des Lyxosediphenylmethandimethyldihydra- 
zons nicht, wie v. Braun (Berl. Ber., 46, 3951 [1913]) angibt, bei 
156°, sondern bei 171° liegt. E. Zerner u. R. Waltuch. 1031. 


Berichtigung des von Friedlander (Lieb. Ann., 351, 402 [1907}) 
mit -216—217° angegebenen Schmelzp. der Phenylthioglykol-o-carbon- 
siure in 212—214° (1044); desgl. betreffend den Schmelzp. des 
Oxythionaphtencarbonsauredimethylesters (1047) u. des Methylthio- 
salicylsiuremethylesters (1055). R. Wegscheider u. A. Joachi- 
mowitz. 1048, 1047, 1055. 

Angabe, dafé der Schmelzp. des Triheptadekilins nicht, wie BOmer u. 
Limprich (Zeitschr. f. d. Unters. von Nahr.- u. Genufmitteln, Bd. 23 
[1912], S. 652) angeben, bei 62°7°, sondern bei 60° C. liegt. 
J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 1122—1123. 

Angabe, daS die von Klimont u. Meis! (Sitzungsber., CXVIII, 
Abt. Il, 2. Febr. 1909) als eutektisches Gemenge von Stearin-. u. 
Palmitinsaéure beschriebene Fettsaéuresubstanz tatsiachlich Heptadekyl- 
siure ist. Dieselben. 1127. 


Angabe, dafS im Gegensatz zu den herrschenden Auffassungen u. 
Literaturangaben (besonders Abegg, Zeitschr. f. anorg. Ch., 39, 
Seite 331—380) normale oder ideale Gemische, in denen die reinen 
Komponenten in unveriindertem Molekularzustand vorliegen, nicht 
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durch das Ausbleiben von Volum- u. Temperaturiinderungen beim 
Mischungsvorgang gekennzeichnet sind. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1240 u. f. 


Literaturberichtigungen und -erganzungen: Angabe, da6 sich die Molekiile 


vom Anilin u. o-Toluidin in fliissigem Zustand nicht normal verhalten, 

sondern assoziiert sind. Dieselben 1247. 

Der Schmelzp. des Dipikrylderivates des Dithiobrenzcatechins wird 

hdher als bisher in d. Literatur vermerkt angegeben. J. Pollak. 

1454. : 

— Uber die a-Strahlung u.. die Lebensdauer des Thoriums. Siehe 
Thorium. 

Lésungswarme: Bestimmung dieser des Jods in Wasser u. Jodkaliumlésgen 
u. Nachweis, da8 sie von der Temperatur merklich abhingig ist. A. 
Skrabal u. F. Buchta. 720 u. f. 

Lutidine: Gewinng. von a@7- u. a@f'-Lutidin aus »Hochpyridin«; Uberfiihrg. 
durch Oxydation mit KMnO, in die entsprechenden Pyridindicarbon- 
siiuren zwecks Gewinng. von Lutidinsaéure. H. Meyer u. H. Tropsch. 
189—190. 

Lutidindicarbonsaureester: Darst., Verseifg. mit alkohol. Kali u. Oxydation 
der Saéure mit Permanganat zu Pyridintetracarbonséure. H. Meyer u. 
H. Tropsch. 208—209. 

Lutidinsaure: Darst. aus einer das a@7- u. aB'-enthaltenden Fraktion des 
techn. »Hochpyridins« durch Oxydation mit K MnO, nach dem von 
Weidel u. Herzig angegeb., jedoch etwas vereinfacht. Verfahren 
(190—191); Trenng. von der nebenher entstehenden Isocinchomeron- 
siure durch Veresterg. des Saéuregemisches mit Methylalkohol u. Ex- 
traktion des Estergemisches mit kaltem Methylalkohol (192—193); 
Gewinng. der Siure aus d. Ester durch Verseifg. des letzteren mit 
HCl in d. Hitze; Krystallf., Schmelzp. (héher als in d. Literatur an- 
gegeb.), Zus., Loéslkt. in H,O, Farbenreaktion mit Ferrosalzen in 
wisserig. u. alkohol. Lésgen. (194—195); Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid u. von Thonylchlorid auf d. Saéure u. Uberfiihrg. ins Chlorid 
(196—197). H. Meyer u. H. Tropsch. 189 u. f. 

— Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit u. Angabe ihrer 
soziationskonstante H. Tropsch. 779. 

Lutidinsaurechlorid: Darst. durch Einw. von Thionylchlorid auf d. Saure in 
d. Hitze; Krystallf., Lislkt., Schmelzp., Geruch, Verh. geg. Wasser, 
Soda u. Methylalkohol, Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 197. 


Lutidinsaurediamid: Darst. durch Einw. von konz. NH, auf den Dimethy!- 
ester; Ausb., Lislkt., Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Zus. H. Meyer 
u. H. Tropsch. 197—198. d 

Lutidinsaurediazid: Darst. aus dem Dihydrazid; Verh. beim Erhitz., Explo- 
sivitat, physiolog. Wirkg., Verh. am Licht, Zus. H. Meyer u. 


H. Tropsch. 200—201. 
— Uberfg. in a, 7-Diadthylmethylpyridin. Dieselben. 201. 
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Lutidinsaéuredihydrazid: Darst. durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Luti- 
dinsiuredimethylester; Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Reduktionsver- 
migen, Zus. H. Meyer u. H. Tropsch. 198—199. 

— Uberfiihrg. mittels Benzaldehyd bezw. Orthochlorbenzaidehyd in 
Dibenzal-, bezw. Di-(orthochlor-)benzallutidinsiiuredihydrazid. Die- 
selben. 199. 

— Uberfiihrg. in Divanillidenlutidinsduredihydrazid (199), in Lutidinsiiure- 
diazid (200). Dieselben. 199 u. 200. 

Lutidinsauredimethylester: Darst. neben dem entsprech. Isocinchomeron- 
siiureester aus d. Gemisch der beiden Siiuren durch Erhitz. mit CH,OH 
u. konz. H,SO,; Trenng. vom Isocinchomeronester mittels kaltem 
Methylalkohol; Eigsch., Krystallf., Schmelzp., Lésikt., Geschmack, 
Farbenreaktion mit Ferrosulfat in alkohol. u. wisserig. Lésg.; Zus., 
Verseifg. mit HCl zur Siture. H. Meyer u. H. Tropsch. 192—194. 

— Uberfiihrg. durch konz. Ammoniak in das Diamid (197), mitteis 
Hydrazinhydrat im Dihydrazid (198). Dieselben. 197 u. 198. 

—  Beobachtung von Dimorphie bei diesem Ester; Schmelzpunkte der 
beiden Formen. Dieselben. 785—786. 


l-Lyxose: Uber ihr Vorkommen im Pentoseharn; Fillg. mit Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin u. Angabe, da® der Schmelzp. dieses Hydrazons 
nicht, wie v. Braun (Berl. Ber., 46, 3951 [1913]) angibt, bei 156°, 
sondern bei 171° liegt u. daB 2 Mol. Lyxose mit 1 Mol. Dihydrazin 
unter Hydrazonbildg. reagieren. E. Zerner u. R. Waltuch. 1028 bis 
1032. 

Lyxosediphenylmethandimethyldihydrazon: Angabe, da$ dessen Schmelz- 
punkt nicht, wie v. Braun angibt, bei 156°, sondern bei 171° liegt. 
E. Zerner u. R. Waltuch. 1031. 


M. 


Magnesiumathyljodid: Einwirkg. auf 1, 2-Oxynaphtoesaduremethylester. Siehe 
diesen Ester. 

Magnesiumbenzylchlorid: Angabe, daB bei der Einwirkg. desselben auf 
1, 2-Oxynaphtoeséiuremethylester nur amorphe, nicht zu reinigende 
Produkte erhalten werden. F. PreiBecker. 907—908. 


Magnesiumchlorid: Verwendg. seiner wisserig. Lisg. neben Ferrosulfat als 
Badfliissigkeit bei der elektrolyt. Abscheidg. von Eisenmagnesium- 
legierungen. R. Kremann u. J. Lorber. 604 u. f. 

— Verwendg. einer Lisg. dieses Salzes u. von Ferrosulfat in 75°/,igem 
Glycerin als Badfliissigkeit bei, der elekrolyt. Abscheidg. von pyro- 
phoren Eisenmagnesiumlegierungen. Dieselben. 1388 u. f. 

Magnesiumeisenlegierungen: siehe Eisenmagnesiumlegierungen. 

Magnesiumhalogenalkyle und -aryle: siehe das betreffende Alkyl- oder 
Arylmagnesiumhaloid. 
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Magnesiummethyljodid: Einwirkg. auf 1, 2-Oxynaphtoesiiuremethylester 


Siehe diesen Ester. 

Magnesium-§-naphtylbromid: Angabe, daf bei der Einwirkg. desselben auf 
1, 2-Oxynaphtoesiuremethylester nur amorphe, nicht zu reinigende 
Produkte erhalten werden. F. PreiBecker. 907—908. 

Magnesium -a-naphthyljodid: Einwirkg. auf 1, 2-Oxynaphtoesiuremethyl- 
ester. Siehe diesen Ester. 

Magnesiumorganische Verbindungen: Vermutung, daf sich solche in den 
aus glycerinhaltigen Eisensulfat-Magnesiumchloridbidern kathodisch 
abgeschiedenen Legierungen neben den Metallen u. deren Oxyden 
vorfinden. R. Kremann u. J. Lorber. 1388 u. f. 


Magnesiumoxyd: Bestimmg. u. Angabe seiner Menge in der Asche des 


Tabakwiirgers Orobanche Muteli, sowie in davon befallenen und in 


gesunden Tabakwurzeln. F. Wosolsobeu. J. Zellner. 1513 u. 1521— 
1522. 
— -Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramosa. Die- 

selben. 1530. 

Magnesiumphenylbromid: Einwirkg. auf 1, 2-Oxynaphtoesiiuremethylester. 
Siehe diesen Ester. 

Magnesiumsulfat: Verwendg. als Katalysator bei der Sulfonierung des 

Pyridins. Vergleich der dadurch erzielten Ausbeute mit jenen, die 

ohne u. mit andern Katalysatoren erzielt wurden. H. Meyer u. W. 

Ritter. 771. 


Maionsaureathylesterchlorid: Darst., Kondensation mit 
Einw. von AICl, in d. Warme zu Mesityloylessigsaureathylester. 


Mesitylen durch 


F. Wenzel. 950. 
Mangan: Vorkommen unter den Mineralstoffen einiger heterotropher Phane- 
rogamen. J. Zellner. 335 u. 348. 


Mannit: Qualit. u. quantit. Nachweis seines Vorkommens in der Phanero- 
game Lathraea squamaria L. Schmelzp., Zus. J. Zellner. 355. 


Qualit. u. quant. Nachweis seines Vorkommens in dem auf der Tabak- 


wurzel schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. Identi- 

fizierg. u. Hinweis auf eine geringe Erhdéhung seines Schmelzp 
F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1516— 1517. 

Melamin: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewOhnl. Temp. u. 


die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff; itiber die Konstitution 


dieser Verbdg.; Darst. u. Identifizierg. V. v. Cordier. 33 u. 36—39. 


Mellimid: siehe Paramid. 

Mellith: Uber dessen Entstehung in Braun- u. 
169 — 170. 

Geschichtliche Angaben, betreffend die Ethymologie dieses Wortes. 
H. Meyer u. K. Steiner. 476 u. f. 


Steinkohlen. H. Meyer. 
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Mellithsaure: Angabe, daf die Ausbeuten an Mellithsiiure aus den verschie- 


denen Arten amorphen Kohlenstoffes bei der Oxydation mit HNO 
sehr wechselnd sind; Angabe, da® Mellithsiure, entgegen den 
Literaturangaben, aus Graphit direkt so gut wie nicht entsteht, 
sondern nur iiber die Graphitséure. H. Meyer. 166 u. f. 

Angabe einer erprobten Vorschrift zur Darst. dieser Siure durch 
Einw. von konz. HNO, auf gepulv. Fichtenholzkohle, Oberfiihrg. des 
Rokiprod. ins Ammoniumsalz u. Abscheidg. der Siure daraus; Krystallf., 
Schmelzp. u. Verh. beim Erhitz., Basizitaét d. Siure, Ausbeuten be 
Verwendg. d. verschiedenen Kohlenarten. H. Meyer u. K. Steiner. 
482 — 487. 

Angabe, daS die Einw. von Nitrilen auf diese anders verliuft, 
als von Mathews (Am. Soc. 20, 663 [1898]) angegeben. Die- 
selben. 488. 

Bildg. durch Einw. von Ammoniak auf die gelbe Modifikation des 
Paramids infolge Verseifg. des letzteren (501); Verhalten d. Siiure 
bei d. Einw. von Hitze, von H,SO, u. von Glycerin (508); Anhydri- 
sierg. der Siéure zu Mellithséuredianhydriddicarbonsiure durch Er- 
hitzen mit Thionylchlorid (509) u. Riickbildg. der Siaure mittels Wasser 
(510); vollst. u. teilweise Anhydrisierg. der Séure zum Trianhydrid 
durch Einw. von Acetylehlorid, Benzoylchlorid, Essigsiureanhydrid 
oder Phosphorpentoxyd (512—513). Dieselben. 501 u. f. 


Mellithsaures Ammonium: Wiederholung der Wéhler’schen Versuche 


(Ann. 37, 283 [1841]) tiber die Zersetzung dieses Salzes durch Hitze 
u. Nachweis der Bildg. eines Pyromellithsiureimides hierbei, neben 
Pyromellithsiiure u. anderen nicht identifizierten Kérpern, deren Eigen- 
schaften aber beschrieben werden. H. Meyer u. K. Steiner, 393— 
394, 400. 

Abscheidg. der Siure in Form dieses Salzes aus dem Oxydations- 
gemisch von Fichtenholzkohle u. konz. HNO.; Krystallf. (Thoma) 
Krystallwasser, Abscheidg. der Saéure aus d. Salz (484— 485); Bildg. 
stickstoffhaltiger Derivate der Mellithsdure beim Erhitzen von mellith- 
saurem Ammonium u. Nachweis, daf diese pyrogenen Reaktionen 
anders als in d. Literatur angegeben verlaufen (487—491). Die- 
selben. 484 u. f. 


Mellithsaures Methylamin: Darst.; Uberfiihrg. durch Erhitzen in Trimethyl- 


paramid. H. Meyer u. K. Steiner. 505. 


Mellithsaures Natrium: Uberfiihrg. mittels Acetylchlorid in Mellithsiure- 


trianbydrid. H. Meyer u. K. Steiner. 512. . 


Mellithsaures Silber: Einw. von Thionylchlorid darauf. H. Meyer u. K. 


Steiner. 510—513. 


Mellithsauredianhydriddicarbonsaure: Darst. durch Erhitzen von Mellith- 


siiure mit Thionylchorid; Eigsch., Zersetzungspunkt, Zus., Ldéslkt., 
quantit. Wasseranlagerg. unter Bildg. von Mellithséure; Verh. gegen 
Alkohol (509 — 510); Veresterg. durch Kochen mit absol. Methylalkohol 
(517). H. Meyer u. K. Steiner. 509—510, 517. 
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Mellithsaureester: Bildg. solcher bei der Einw. von absolutem Alkohol auf 
das Di- u. Trianhydrid der Séiure; Eigng. u. Konstitution der Ester. 
H. Meyer u. K. Steiner. 515—518. 


Mellithsaurepentamid: Darst. durch Einw. von konz. Ammoniak auf die 
weiSe Modifikation des Paramids; Lislkt., Verh. gegen Wasser u. 
Licht, Umwandlg. durch Erhitzen in Paramid unter NHs-Abspaltg., 
Zus., Konstitution. H. Meyer u. K. Steiner. 500—504. 


Mellithséuretrianhydrid: Uber die Einwirkg. von Ammoniak darauf bei 
verschied. Temp. (503); Uberfiihrg. durch Kochen mit Anilin in 
Triphenylparamid (505); Darst. durch Einw. von Acetylchlorid oder 
Benzoylchlorid auf d. Saure; Bildg. bei d. Einw. von Essigsiiureanhydrid 
oder Phosphorpentoxyd auf d. Saéure u. von Thionylchlorid auf mellith- 
saures Silber; Eigsch., Krystallf., Loslkt., Sublimierbarkeit u. Verh. beim 
Erhitzen, Zus., Riickbildg. der Siiure durch Wasseraufnahme, chem 
Verh. u. Farbenreaktion. H. Meyer u. K. Steiner. 503, 505 u. 
511—515. 


— Veresterung durch Einw. von absolut. Methylalkohol. Dieselben. 517. 


RE RRC = Tatras 
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Mellogen: Bildg. neben Mellithsiure bei der Einw. von konz. HNO, auf 
Fichtenholzkohle. H. Meyer u. K. Steiner. 484. 





Menthylschwefelsaures Kalium: Darst., Farbe, Glanz, Krystallf., Loslkt. 
Zus. E. Czapek. 640. 


Merkaptane: Uber die Einw. von Schwefelsiure auf Ather der aromatischen 
Merkaptane. Siehe Thioanisol u. Dithioresorcindimetl»y]- 
ather. 

— Uber substituierte meta-Dimerkaptobenzole. Siehe Dichlor-1, 3- 
dimerkapto-4, 6-benzol, Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6- 
benzol u. 1, 3-Dimethoxy-4-merkaptobenzol. 


Mesitylaldehyd: Darst. durch Kondensation von Chlormethylendibenzoat mit 
Mesitylen durch AICl,; Siedep., Eigsch., Zus. F. Wenzel. 968— 969. 


Mesitylen: Uberfiihrg. in Trimethylphloroglucin. J. Herzig u. F. Wenzel. 
66 — 67. 

— Kondensationsversuche mit Chlorkohlenséure- u. Chloroxalsdureestern, 
mit Chloressigester, 8-Jodpropionsdureester, Malonsdureesterchlorid u. 
Bromisobernsteinsiuremethylester u. Beobachtung von hierbei autf- 
tretenden raumlichen Behinderungen. F. Wenzel. 945 u, f. 

— Untersuchung seines Verhaltens bei der Kondensation mit Methylen-, 
Athylen- u. Trimethylenbromid unter dem Ejinflu8 von AICl, u. Nach- 
weis, daf nur durch die beiden ersteren Bromide die entsprech. 
Dimesitylverbindgen. entstehen, durch letzteres jedoch wahrscheinl. 
nur Brompropylmesitylen. Derselbe. 953—963. 

—- Kondensation mit Chlormethylendibenzoat durch AIClz zu Mesityl- 
aldehyd. Derselbe. 968. 


Mesitylglyoxylsaure: Bildg. bei der Verseifg. ihres Athyl- u. Methylesters, 
Farbe, Krystalif., Schmelzp. F. Wenzel. 948 u. 949. 
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Mesitylglyoxylsaureathylester: Darst. durch Kondensation von Mesitylen 
u. Chloroxalsaureiathylester mit Aluminiumchlorid; Siedep., Eigsch., 
Verseifg. F. Wenzel. 948. 


Mesitylglyoxylsaures Methyl: Darst. durch Kondensation von Chloroxal- 
siuremethylester u. Mesitylen mittels AICl,; Siedep., Eigsch., Zus., 
Verseifg. F. Wenzel. 949. 


Mesityloylessigsaure: Darst. durch Verseifg. ihres aus Mesitylen u. Malon- 
sdureathylesterchlorid mittels AlCl, dargestellten Esters; Krystallf., 
Lislkt., Schmelzp., Verh. beim Erhitzen, Zus. F. Wenzel. 951. 


Mesityloylessigsaureathylester: Darst. durch Kondensation von Malonsaure- 
iithylesterchlorid und Mesitylen mittels AlCl, in der Wiarme; Eigsch., 
Siedep., Zus., Verseifg. mit KOH. F. Wenzel. 950 u. 951. 


Methoxyanthroesaure: Darst. durch Behandlung der Nitroanthroesdéure mit 
alkohol. Natron; Léslkt., Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus. A. Eckert. 
294— 295. 

1-Methoxybenzyl-2, 4-dioxynaphtoesaureathylester-3: Darst. durch Kochen 
von 1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoesdureathylester-3 mit Methylalkohol ; 
Lislkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus.; Riickbildg. des Halogen- 
esters daraus mittels HCl-Gas. H. Nowak. 919—920 u. 924. 


p-Methoxyphenylmagnesiumjodid: Einwirkg. auf Athylal in d. Warme unter 
Bildg. des Athylithers des Anisalkohols. E. Spath. 330—331. 


£, p-Methoxyphenylpropionnitril: Darst. durch Hydrierg. des p-Methoxy- 

r phenylvinyleyanids mit Na-Amalgam; Darst. aus durch Hydrierg. 
der p-Methoxyzimtsaiure entstandender Methoxyphenylpropionsaure ; 
Siedep., Ausb., Farbe, Lichtbrechg., Geruch, Zus. Beschreibg. eines 
hiebei als Nebenprod. entstehenden kryst. Kérpers; Reduktion mittels 
Natrium u. Alkohol zu y, p-Methoxyphenylpropylamin. G. Gold- 
schmiedt u. O. v. Fraenkel. 386—387. 


f. p-Methoxyphenylpropionsaure: Darst. aus p-Methoxyzimtséure durch 
Hydrierg.; Ausb., Schmelzp.; Uberfiihrg. durch Destill. mit Rhodanblei 
ins Nitril. G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel. 386, 


. p-Methoxyphenylpropylaminchlorhydrat: Darst. aus £8, p-Methoxy- 
phenylpropionnitril durch Redukt. mit Natrium u. Alkohol; Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Ausb., Zus., Oberfiihrg. durch Methylabspaltg. in 
~, p-Oxyphenylpropylamin. G. Goldschmiedt u. O.'v. Fraenkel. 
387 — 388. 

. p-Methoxyphenylvinylcyanid: Darst. durch Destill. von 8, p-Methoxy- 
zimtsiure mit Bleirhodanid; Ausb., Siedep., Farbe, Léslkt., Schmelzp., 
Zus., Hydrierg. zu p-Methoxyphenylpropionnitril. G. Goldschmiedt 
u. O. v. Fraenkel. 385 —386. 


-~ 
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f, p-Methoxyzimtsaure: Darst. nach verschied. Methoden; Identifizierg- 
durch Schmelzp., Uberfiihrg. durch Destil!l, mit Bleirhodanid in 
p-Methoxyphenylvinylcyanid; Hydrierg. zu 8, p-Methoxyphenylpropion- 
siure, Ausb. G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel, 384—386. 
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Methyl am Stickstoff: Uber dessen Bestimmung nach J. Herzig u. 
H. Meyer in w#-Methylderivaten der Siureamide. Siehe Alkyl am 
Stickstoff. 

Methylacetat: Untersuchung des binaéren Systems dieses mit Athylacetat u. 
Bestimmung des mittleren Mol. Gewichtes, des spezif. u. Molekular- 
volumens, sowie der molek. Volumianderg. verschied. zusammenges. 
Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C. Ermittlg. der beim 
Mischen der beiden Komponenten auftret. Wiarmeting. sowie der 
Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. 

Temp. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. d. seiner Mischg. 
| mit Athylacetat in verschied. Mischungsverhiiltnissen u. bei verschied. 
Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergeb- 
| nisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Athyl- 

acetat in verschied. Mischungsverhaltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


Methylacetylharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da8 dadurch keine Abspaltg. von Stickstoff 
bewirkt wird. V. v. Cordier. 12—13 u. 14. 


Methylal: Einwirkg. auf Phenylmagnesiumjodid in d. Warme unter Bildg. von 
Benzylmethylather. E. Spath. 330. 


— Kondensation mit Pseudecumoi in Eisessiglésg. durch konz. H,SO, 
zu Dipseudocumylmethan. F. Wenzel. 976—977. 


Methylaikohol: Untersuchung des binaéren Systems dieses Alkokols mit 
Propylalkohol u. Bestimmung des mittleren Mol. Gewichtes, des spezif. 
u. Molekularvolumens sowie der molek. Volumanderung verschied. 
zusammenges. Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C., Ermittlg. 


EEO 


| der beim Mischen der beiden Komponenten auftret. Warmeting. 
sowie der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei 
verschied. Temp. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 
— Ermittlung seiner spezifischen u. Molekularwairme. Dieselben. 
1304—1305. 
| —  Bestimmg. seiner molekularen Oberflichenenergie u. der seiner Mischg. 
mit #-Propylanilin in verschied. Mischungsverhaltnissen u. bei ver- 
schied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 
Methylaminchlorrhodiat: Darst., Krystallf., Farbe, Konstitution, Verhalt. beim 
Liésen in H,O, Zus. O. v. Fraenkel. 129. 
¢-Methylanthrachinon: Angabe, da bei seiner Bromierung mit tiberschissig. 
Brom glatt w-Tribrommethylanthrachion entsteht. A. Eckert. 299. 
5-Methylathergentisinsauremethylester: Uber dessen Umwandlg. in 3-Nitro- 
5-methylathergentisinsaéure; Acetylierg. mit Essigsaureanhydrid u. konz. 
111 
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H,SO, zum Acetyl-5-methylathergentisinsiuremethylester. A. Klemenc. 
100 u. 101. 


Methylbiguanid: Angabe der Anzahl der daraus durch Einwirkung von 
Bromlauge abgespalt. Stickstoffatome. V. v. Cordier. 27. 


Methylbiguanidsulfat, saures: Angabe der Anzahl der daraus durch 
Einwirkung von Bromlauge abgespalt. Stickstoffatome. V. v. Cordier. 27. 


Methylbixin: Darst. durch Einw. von Diazomethan auf Bixin, Eigsch., 
Lislkt., Schmelzp., Bestimmg. seines Methoxylgehaltes; Darst. durch 
Einw. von Dimethylsulfat auf das durch die Kalischmelze erhaltene 
Kaliumsalz des Bixins (1001—1003); Angabe, da8 sich Methylbixin 
beim Erhitzen iiber seinen Schmelzp. unter Abscheidg. methoxy!- 
haltiger Substanzen zersetzt (1011); Addition von Jod (1017—1018). 
J. Herzig u. F. Faltis. 1001 u. f. 

p-Methyl-p'-chlorstilben: Darst. durch Einw. von p-Methylphenylmagnesium- 
bromid auf 1-[y-Chlorphenyl]-1-oxy-2-chlorathan u. Zersetzg. des 
hiebei entstehend. Prod. durch Kochen mit verd. H,SO,; Ausb., Eigsch., 
Krystallf. Schmelzp., Zus., Uberfiihrg. ins Dibromid. E. Spath, 473. 

2-Methyl-1, 2'-dianthrimid: Darst. “durch Kondensation von 1-Amido-2- 
methylanthrachion mit 2-Chloranthrachinon; Zus., Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Verh. seiner Lésg. in konz. H,SO,; Verhalt. gegen. Oxyda- 
tionsmittel u. beim Schmelzen mit Bleioxyd u. Kali, wobei entgegen 
dem D. R. P. 192.486 der B. A. S. F. kein 1, 2, 5, 6-Diphtaly!- 
akridon erhalten wurde. A. Eckert u. O. Halla. 762—763. 

2-Methyl-4, 5-dibromhexan: Darst. aus 2-Methyl-4-hexen zur Identifizierg. 
dieses Heptylens; Siedep., Ausb., Geruch, Zus. E. Spath. 321 bis 
325. 

p-Methyl-m', p'-dimethylstilben: Darst. durch Einwirkg. von 1, 2-Dimethy!- 
phenylmagnesium bromid auf 1-[p-Methylphenyl]-1-oxy-2-chlorithan u. 
Zersetzg. des entstehend. Prod. durch Kochen mit verd. H,SO,; 
Siedep., Schmelzp., Farbe, Krystallf., Zus., Uberfiihrg. ins Dibromid. 
E. Spith. 471—472. 

Methylenather des 1, 2-Dioxy-4-athylbenzols: Einwirkg. von Methyl- 
magnesiumjodid darauf unter Bildg. von unreinem Athyliather des 
1, 2-Dioxy-4-iithylbenzols u. von unreinem Athylbrenzcatechin. 
E. Spiith. 322 u. 327. 

Methylenbromid: Darst. durch Einw. von Brom auf Methylenjodid in der 
Warme; Kondensation mit Mesitylen durch AICl, zu _ Dimesityl- 
methan. F. Wenzel. 954—955. 


Methylenchlorid: Kondensation mit Pseudocumol in CS,-Lésg. durch AlCl, 
zu Dipseudocumylmethan. F. Wenzel. 976. 

Methylendiithylather: siehe Athylal. 

Methylendibenzoat: Darst. aus Trioxymethylen u. Benzoeséureanhydrid u. 
einigen Tropfen konz. HgSO, nach Wegscheider u. Spith; 
Chlorierg. in Benzollésg. durch trockenes Cl zu Chlormethylendi- 
benzoat. F. Wenzel. 966. 
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Methylendimethylather: siehe Methylal. 


3-Methylendioxybenzalsenfélessigsaure: Darst. durch Kondensation von 
Piperonal mit Senfolessigsdure mittels Natriumacetat in Eisessig zu 
3-Methylendioxybenzalsenfolessigsiure; Ausb., Farbe, Kristallf., 
Schmelzp., Lislkt., Zus., Uberfiihrg. mittels alkohol. KOH ins K-Salz. 
F. Kuéera. 142—144. 


Methylenharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewohnl. 
Temp. und die dadurch bewirkte Abspaltung von _ Stickstoff. 
V. v. Cordier. 27, 30—31 u. 32. 
Methylenjodid: Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Brom in der Wiirme in 
Methylenbromid. F. Wenzel. 954. ; 
Methylenthioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewobnl. Temp. und die dadurch bewirkte quantit. Abspaltg. von 
Stickstoff; Identifizierung des Ausgangsmaterials u. Nachw. der 
Reinheit des abgespalt. Stickstoffes; ther die Struktur dieses Sulfo- 
harnstoffes. V. v. Cordier. 17, 20—26 u. 32. | | 


Methylgruppe: Uber ihren Einflu$8 auf die Abspaltbarkeit von Stickstoff aus 
Harnstoff- und Guanidinderivaten durch Bromlauge. V. v. Cordier. | 
14 u. 1d. 


Methylguanidinnitrat: Angabe der Anzahl der daraus durch Einwirk. von iF 
Bromlauge abgespalt. Stickstoffatome. V. v. Cordier. 27. | 


Methytharnstoffnitrat: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gew. Temp. und die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstofft. 
V. v. Cordier. 27, 28—29 u. 32. 

2-Methyl-4-hexen: Wahrscheinl. Bildg. dieses Heptylens bei der Einw. von 
Methylmagnesiumjodid auf den Athylither des 2-Methyl-5-oxyhexans; 
Ausb.; Uberfiihrg. in 2-Methy!-4, 5-dibromhexan. E. Spiith. 321 u. 
325. 

Methylmagnesiumjodid: Einw. auf Isoamylither (324), auf den Athylither 
des 2-Methyl-5-oxyhexans (325), auf Veratrol (326), auf Guajakol 
(326—327), auf den Methylenither des 1, 2-Dioxy-4-athylbenzols 
(327), Benzylathylaither (328), Benzylaither (329), bei héherer Tem- 
peratur, wobei diese Ather aufgespalten werden. E. Spiath. 321, 
324 u. f. 

— Siehe auch Magnesiummethyljodid. 

Methylmerkapto-1-di-(acetyImerkapto)-2, 4-benzol: Bildg. durch Acetylie- 
rung des Methylmerkapto-1-dimerkapto-2, 4-benzols mit K-Acetat u. 
Essigsaiureanhydrid, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak. 
1452. r 

Methylmerkapto-1-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4-benzol: Bildg.. .aus 

Methylmerkapto-1-dimerkapto-2, 4-benzol durch Einw. von Mono- 

chloressigsiure u. Kalilauge, Krystallf., Glanz, Schmelzp., Zus. 

J. Pollak. 1451. 
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MethyImerkapto-1-dimerkapto-2, 4-benzol: Darst. durch Reduktion des 
Thioanisol-2, 4-disulfochlorids mittels. Zinn und Saizsaure, Ausb., 
Geruch, Siedep., Farbe, Zus., Einw. von Perhydrol unter Bildg. einer 
hellgelben, amorphen, unlésl. Substanz der Formel (CgH3SCHg3So) » (?); 
Uberfiihrung in Methylmerkapto-1-di-(carboxymethylmerkapto)-2, 4- 
benzol (1450—1451); Acetylierg. mit K-Acetat und Essigsaureanhydr. 
zu Methylmerkapto-1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol (1422); Uber- 
fihrung durch Einw. von Pikrylchlorid in Methylmerkapto-1-di- 
(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol (1452); Methylierg. mit Dimethylsultat u. 
Kalilauge zum Trimethylather des 1, 2, 4-Trimerkaptobenzols (1453). 
J. Pollak. 1450— 1453. 


Methylmerkapto-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol: Darst. durch Einw. 
von Pikrylchlorid auf das Merkaptan, Schmelzp., Zus., Krystalleis- 
essiggehalt. J. Pollak. 1452-1453. 

1-Methyloeuxanthon: Bildg. aus dem amorph. Tetramethyloanhydroderivat 
Cy9Hy20,(OCH3), u. dem krystall. Trimethyloderivat C,9H,;,0,(OCHs;). 
der Euxanthinséure durch hydrolyt. Spalt. mit H,SO,; Identifizierg. 
J. Herzig u. R. Stanger. 60. 

2-Methyl-5-oxyhexan: Uber die Bildg. seines Athylithers und dessen ,Ein 
wirkg. auf Methylmagnesiumjodid; siehe Athylaither*des 2-MethyI- 
5-ox yhexans. 

1-[p-Methylphenyl]-1-athoxy-2-bromiithan: Wahrscheinl. Bildg. bei der 
Einw. von Bromacetal auf p-Methylphenylmagnesiumbromid; Zersetzg. 
durch Kochen mit verd. HgSO, zu p, p’-Dimethylstilben. E. Spith. 
470. 

1-[ p-Methylphenyl]-1-oxy-2-chlorathan: Darst. durch Einw. von p-Methyl- 
phenylmagnesiumbromid auf Chloracetaldehyd; Siedep., Geschmack, 
Ausb., Zus., Uberfiihrg. durch Einw. von 1, 2-Dimethylpheny!- 
magnesiumbromid darauf u. Zersetzg. des Reaktionsprod. mit verd. 
HgSO, in p-Methyl-m', p'-dimethylstilben. E. Spath. 471. 

Methylphenylsulfid-o-carbonsaure: siehe Methylthiosalicylsaure. 

Methylsalicylat: siehe Salicylsiuremethylester. 

p-Methylstilben: Darst. durch Einwirkg. von p-Methylphenylmagnesium 
bromid auf 1-Phenyl-1-aithoxy-2-bromaéthan; Ausb., Schmelzp. seines 
Dibromids. E. Spith. 467—469. 


Methylthiosalicylsaure: Bildg. neben ihrem Methylester bei der Einw. von 
Jodmethyl auf das saure Kalisalz der Phenylthioglykol-o-carbonsaure 
bei 150° unter Druck; Schmelzp., Zus. (z. T. Dr. Lieb), Léslkt. 
(1053— 1054); Bildg. bei d. Einw. von CH3J auf das Silbersalz der 
Siture (1057—-1058). R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 
1053 u. f. , 

Methyithiosalicylsduremethylester: Bildg. neben der Siaiure bei der Einw. 
von Jodmethyl auf das saure Kalisalz der Phenylthiogtykol-o-carbon- 
siure bei 150° unter Druck; Schmelzp., Verseifg., Zus., Léslkt.- 
R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1053—1055. 
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Michier'sches Keton: Uber dessen Pinakon. Siehe Oktomethyltetra- 
minotetraphenylathandiol. 


— Nachweis, dass bei der Redukt. desselben mit Sn u. HCl zum Okto- 
methyltetra-p-aminotetraphenylathylen das Pinakon (Oktomethyltetra- 
minotetraphenylathandiol) als Zwischenprod. auftritt. S. Fischl. 526. 


Mineralséuren: Untersuchung der Beziehungen zwischen der Sorptions- 
geschwindigkeit einiger Séuren in Bezug auf Wolle und der Kon- 
zentration der Séiurelésungen einerseits und den Diffusionskoeffizienten 
dieser Séuren andrerseits. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

Mineralstoffe: Qualit. Nachweis des Vorkommens solcher in einigen hetero- 
trophen Phanerogamen. J. Zellner. 340, 341, 345, 348 u. 354. 
Tabellar. Angabe der quantit. Zusammensetzg. der Asche des Tabak- 
wiirgers Orobanche Muteli Schitz. und Hinweis auf den besonders 
hohen Kali-, Kieselsiure-, Tonerde- und Chlorgehalt. F, Wosolsobe 
u. J. Zeliner. 1512—1514. 


Mischungswarmen: siehe Energieinderungen binirer Gemische. 


Monoacetylather des Cedrons: siehe Cedron., 

Monoathylanilin: Untersuchg. des biniren Systems dieses mit Nitrobenzol 
u. Bestimmg. des mittleren Mol.-Gewichtes, des spezif. u. Molekular- 
Volumens, sowie der molek. Volumanderg. verschieden zusammenges. 
Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim 
Mischen der beiden Komponenten auftret. Wirmeténg? sowie der 
Dichten der einzelnen Kompon. und ihrer Mischungen bei verschied. 
Temp. R. Kremann, R. Meingast u F, Gugl. 1246 u. f. 

— Bestimmung seiner molekularen Oberflichenengerie und der seiner 
Mischg. mit Nitrobenzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschiedenen Temperaturen; tabellar. und kurvenmaBbige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmung seiner inneren Reibung und der seiner Mischung mit 
Nitrobenzol in verschied. Mischungsverhiltnissen und bei verschied. 
Temperaturen, tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

Monoathylharnstoff: Bildg. neben Sulfonessigsiure bei d. Spaltg. von 
1-Athylallophanylmethansulfosiure durch Kochen mit starken Mineral- 
sduren; Identifizierg. F. Kucera. 145—146. 

Monoiathylthiohydantoin: siehe Athylthiohydantoin. 

Monochloressigester: siehe Chloressigester. 


Monomethylanilin: Untersuchg. des biniiren Systems dieses mit Nitro- 


benzol und Bestimmg. des mittleren Mol.-Gewichtes, des spezif. u. 
Molekularvolumens sowie der molek. Voluminderg. verschied. 
zusammenges. Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Er- 
mittlung der beim Mischen der beiden Komponenten auftret. Warme- 
tong. sowie der Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen 
bei verschied. Temp. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 
1246 u. f. 
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Monomethylanilin: Bestimmg. seiner molekularen Oberflichenenergie und 
der seiner Mischg. mit Nitrobenzol in verschied. Mischungsverhiilt- 
nissen u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige 
Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 
1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung und der seiner Mischg. mit Nitro- 
benzol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei versch. Tempera- 
turen; tabellar.- u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 

Monomethylather des Cedrons: siehe Cedron. 

Monomethylodiacetylotrimethylphloroglucin: Bildg. aus den beiden iso- 
meren Dimethylithern des Cedrons durch reduzierende Acetylierg. ; 
Schmelzp., Zus., Identifizierg. mit Hilfe eines Originalprip. von 
Weidel u. Wenzel (A. Gyri). J. Herzig u. F. Wenzel. 75. 

Mononitrodimesitylmethan: Wahrsch. Bildg. bei der Einw. von Ammonium- 
nitrat u. H SO, auf Dimesitylmethan in Eisessigliésg. unter Zusatz 
von Harnstoff; Krystallf., Zus., Bildg. eines nicht identifizierten 
Kérpers vom Zersetzgsp. 250° nebenher. F. Wenzel. 959. 

Monophenylthioharnstoff: Kondensation mit Athylenbromid in der Hitze zu 
Athylendi--monophenylsulfoharnstoff. F. Kuéera. 147. 

Monosulfoxyd des Dichlor-1, 3-di-(methymerkapio)-4, 6-benzols:. 
Bildg. bei d. Oxydation des Dimethylithers des Dichlordimerkaptobenzol 
mit konz. Salpetersiure, Loéslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1476—1477. 

Monotropa hypopitys L.: Untersuchg. dieser saprophyt. Phanerogame 
beziigl. ihrer qualit. u. quantit. chem. Zusammensetzg. und Nachweis, 
daB sie auBer den Stoffen allgemeinen Vorkommens noch Rbhin- , 
anthokyan, Amylodextrin u. ein Pektin enthilt. J. Zellner. 340—347. 

Monoureide: siehe Ureide. 

Mosandrit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerals an Uran, Thorium 
u. Blei sowie des relativen Verhiltnisses dieser Bestandteile. 
A. Holmes u. R. W. Lawson. 1542. 

Mutarotation: Angabe, da®S die Ursache der in d. Literatur vorhandenen 
verschiedenen Angaben der optischen Drehungsgréfe von /-Arabinos- 
azon u. /-Xylosazon auf Mutarotation zuriickzufiihren ist; Angabe ihrer 
GréBe und der chemischen Ursache ihres Eintretens. E. Zerner u. 
R. Waltuch. 1035—1036. 





N. 


8-Naphtofuchson: Bildg. bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
1, 2-Oxynaphtoesiuremethylester (897); Bildg. bei der Einw. von 
trockenem HCl-Gas auf den Methylester sowie beim bloBen Erhitzen 
des letzteren im CQO,-Strom (899); Darst. durch Einw. von 6 Mol. 
CyH;MgBr auf den Methylester in der Hitze; Ausb., Farbe, Krystallf. 
(900); Schmelzp., Léslichkt., Halochromie mit konz. H,SO,, Zus. 
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Mol.-Gew., Konstitution (901—902); Einw. von Hydroxylamin unter 
Bildg. von 2-Diphenyloxaminomethylennaphtochinonoxim (902—903); 
Reduktion unter gleichzeitiger Acetylierg. zu 1-Acetoxynaphtyl-2-di- 
phenylmethan mittels Zink und Eisessig (904). F. Preissecker, 


897 u. f. 
Naphtoresorcincarbonsaureester: siehe 1, 3-Dioxy-2-naphtoesiure- 
athylester. 


u-Naphtylamin: Kondensation mit Zimtsaurechlorid zu o@-Zimtsaéurenaphtalid. 
A. Albrecht, 1503 

5-Naphtylmagnesiumjodid: siehe Magnesium-a-naphtylbromid. 

u-Naphtylmethylketon: Darst. nach Caille (Compt. rend., 153, 393) aus 
Acetylchlorid und Naphtalin, Siedep., Ausb., Identifizierg. durch 
Uberfiihrg. ins Pikrat, Kondensation mit Benzaldehyd zu Benzal- u. 
zu Isobenzal-a-acetonaphton. A. Albrecht. 1495. 

Naphtylphenylisoxazolin: Bildg. bei der Einw. von Hydroxylamin auf 
Benzal-a-acetonaphton in neutraler Lésg., Glanz, Krystallf., Schmelzp., 
Zus., Léslkt., chem. Verhalten. A. Albrecht. 1501—1502. 

1, c-Naphtyl-3-phenylpropanon-1: siehe Benzyl-a-acetonaphton. 

u-Naphtylschwefelsaures Kalium: Darst. durch Einw. von Kaliumpyro- 
sulfat auf eine Lésg. von a-Naphtol in Kalilauge; Glanz, Krystallf., 
Léslkt., Verh. gegen Mineralséuren, Schmelzp., Zus. E. Czapek. 638. 

Narkotin: Aufnahme seiner Zeitabkiihlungskurve u. Nachweis, daé Narkotin 
stark zu Unterkiihlungserscheinungen neigt und daf die von Gau- 
bert (C. r., 156, 1161—1163) beschriebenen polymorphen Umwand- 
lungserscheinungen wahrscheinlich so rasch erfolgen, da® sie sich 
auf Zeitabkiihlungskurven nicht realisieren lassen. R. Kremann u. 
N. Schniderschitz. 1423—1426. 

Natriumcarbonat: Untersuchung der Einw. dieses Salzes auf Calciumthio- 
sulfat vom Standpunkt des Massenwirkungsgesetzes u. Nachw., dab 
die Umsetzung zu Natriumthiosulfat theoret. bis nahe an 1009/, gehen 
miBte, sich aber praktisch nicht verwirklichen ]48t. R. Kremann u. 
H. Rodemund. 1063 u. f. 


Natriumhypobromit: siehe Bromlauge. 


Natriumnitrat: Uber die Umsetzung der reziproken Salzpaare 2 Na NO, -++- 
+ CaS, 0, 2 Nay S, O;-+- Ca(NO;), vom Staindpunkte der Phasen- 
lehre. Siehe Calciumthiosulfat. 

Natriumsalz der B-Anthrachinoylakrylsaure: Darst., Mol.-Gew. der 
Saure, Lislkt., Farbe, Krystallf. A. Eckert. 291. 

— der Nitroanthroes&aure: Darst., Farbe, Krystallf., Mol.-Gew. Der- 
selbe. 294. 

— des §-Benzalisothiohydantoins: Darst., Farbe, Krystallf. 
F. Kucera. 144. 


Natriumsulfat: Untersuchg. der Einw. dieses Salzes auf Calciumthiosulfat 
vom Standpunkt des Massenwirkungsgesetzes u. Nachw., daf die 
Umsetzung zu Natriumthiosulfat theoret. bis nahe an 1009, gehen 
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miiBte, sich aber praktisch nicht verwirklichen li6t. R. Kremann 
u. H. Rodemund. 1063 u. f. 

Natriumthiosulfat: Uber dessen Bildg. durch doppelte Umsetzung von 
Calciumthiosulfat u. Nag SO, bezw. Na, CO, vom Standpunkte des 
Massenwirkungsgesetzes; iiber die Umsetzung der reziproken Salz- 
paare 2Na NOx -+- Ca Sp Oz = Nag Sy Os +- Ca (NO;). vom Standpunkte 
der Phasenlehre. Siehe Calciumthiosulfat. 

Neottia nidus avis Rich.: Untersuchg. dieser saprophyt. Phanerogame 
beziigl. ihrer qualit. u. quant. chem. Zus. u. Nachweis, da8 sie aufer 
den Stoffen aligemeinen Vorkommens noch ein salepartiges Kohle- 
hydrat enthilt. J. Zellner. 334—340. 

Nickel: Angabe, da die Zersetzg. von feuchter Phenyldiazothioglykol-o-car- 
bonsdure besonders bei Beriihrg. mit Nickelgeriiten leicht  eintritt. 
R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1042. 

Nickeleisenlegierungen: Uber die elektrolytische Abscheidg. solcher bei 
héherer Temp. (75°) aus Sulfatbiaidern u. Nachweis, da6 diese meistens 
nickelreicher sind als die bei gew. Temp. abgeschiedenen, ferner dai 
ein Badzusatz’ von Zitronenséiure oder Kaliumoxalat Steigerg. des 
Nickelgehaltes bewirkt, da bei der metallograph. Untersuchg. im 
Planschliff der Legierg. haufiger konzentrische Ringe auftreten als bei 
den bei gewéhnl. Temp. erhaltenen Abscheidungen u. da8 diese 
Ringe entgegen friiheren Annahmen wahrscheinl. nicht sphirolithische 
Gebilde vorstellen; Bestimmg. der Ritzharte u. Nachweis, da6 die bei 
hiherer Temp. erhalt. Abscheidungen meistens harter sind als die bei 
gew. Temperatur erhaltenen; Untersuchg. des elektromotor. Verhaltens 
von bei gew. und héherer Temp. erhalt. Eisen-Nickel-Legierungen 
und Nachweis, da8 diese zuniachst abnorm edle Potentiale aufweisen 
und erst beim langeren Liegen in Ferrosulfatlésg. aus dem passiven 
dem normalen Zustand zustreben. R. Kremann u. R. Maas. 
731 ou. f. 

Nikotin: Nachweis, da8 dies Alkaloid in den auf den Tabakwurzeln schma- 
rotzenden Orobanche-Parasiten nicht vorkommt, in den Wurzeln da- 
gegen enthalten ist. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1516, 1518 u. 
1523. | 

Nitrationen: Nachweis, da$S diese auf die Reduktion von Jodsaéure durch 
salpetrige Siure katalyt. verzégernd wirken; tabellar. u. graphische 
Darst. der Versuchsergebnisse. A. Kurtenacker. 438 u. f. 

Nitrierungsgeschwindigkeit: Uber einen Weg zur Messung derselben bei 
Phenolen in absolut atherischer HNO,-Lésg. A. Klemenc. 105 u. f. 

Nitrit-Bromatreaktion: Uber den kinetischen Verlauf dieser Reaktion. Siehe 
Bromat-Nitritreaktion. 

Nitrit-Jodatreaktion: Uber ihren kinetischen Verlauf yp. Nachw., da6 diese 
Reaktion ein typisches Beispiel einer durch ein Reaktionsprodukt 
katalytisch beschleunigten Reaktion darstellt. Siehe Jodat-Nitrit- 
reaktion. 
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3-Nitroacetylhydrochinonmonomethylather: Darst. durch Nitrierg. des ent- 
sprech. Acetylithers mit roter, rauch. HNO, in Eisessiglisg.; Krystallf., 
Liéslkt., Farbe, Schmelzp., Ausb., Zus., Verseifg. mit KOH zu 3-Nitro- 
hydrochinonmonomethyliather. A. Klemenc. 91. 


5-Nitroacetylisovanillinsaure: Zwischenprod. bei der Darst. von 5-Nitro- 
isovanillinséure aus Acetylisovanillinsiure. A. Klemenc. 95. 


2-Nitroacetyivanillinséure: Zwischenprod. bei der Uberfiihrg. von Acetyl- 
vanillinsdure in 2-Nitrovanillinsadure. A. Klemenc. 94. 


Nitroamidoanthrachinon: Bildg. aus Nitroanthronsiureamid durch Abbau 
desselben nach Hofmann; Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., 
Reduktion mit Schwefelnatrium zu Diamidoanthrachinon. A. Eckert. 296. 


Nitro-B-anthrachinonaldehyd: Bildg. bei der Nitrierung der £-Anthrachinoyl- 
akrylsdure mit Salpeter-Schwefelsdure ; Schmelzp., Zus., Léslkt., Farbe, 
Krystallf., Farbenreaktionen seiner Lésungen u. Abscheidg. eines Farb- 
stoffes aus seiner Lésg. in konz. Hy SO,; Darst. aus $-Anthrachinon- 
aldehyd (291—292). Uberfiihrg. ins Phenylhydrazon (292), ins Azin 
und in die Bisulfitverbindg. (293); Oxydation in Eisessig mit Chrom- 





siure zu Nitroanthroesiure (293—294); Nachweis, da -der beim 
Nitrieren von §-Anthrachinonaldehyd erhaltene Kérper der 1-Nitro- 
anthrachinon-6-aldehyd ist (293—299). A. Eckert. 291 u. f. 

1-Nitroanthrachinon-6-aldehyd: Darst. durch Nitrierung von 8-Anthrachinon- 
aldehyd u. Nachweis seiner Konstitution. A. Eckert. 292 u. f. 

— siehe auch $-Anthrachinonaldehyd u. Nitro-$-anthrachinon- 

aldehyd. 

: Nitroanthrachinoncarbonsauren: siehe Nitroanthroesidure. 


i 


Nitroanthrimide: Nachw., dai diese bei Reduktion in alkal. Lésg. Ammoniak 
abspalten und in Oxyanthrimide tbergehen, wiihrend bei Anwendung 
saurer Reduktionsmittel Indanthrenderivate gebildet werden. A. Eckert 
u. K. Steiner. 1131 u. f. ; 


Nitroanthroesaure: Darst. aus Nitro-B-anthrachinonaldehyd durch Oxydation 
mit Chromsiiure in Eisessig; Léslkt., Krystallf., Farbe, Zus., Natrium- 
j salz; Verh. der Séure gegen wiisserige Lauge u. gegen Anilin beim 
4 Erwirmen; Uberfiihrg. durch Kochen mit methylalkohol. Lauge in 
: Methoxyanthroesaure. A. Eckert. 293—294. 
Reduktion mit Schwefelnatrium oder alkal. Zinnchlortirlésg. zur Amido- 
saéure; Abbau der Nitroanthroesdure iiber ihr Chlorid u. Amid zu 
Nitroamidoanthrachinon u. durch Redukt. dieses zu Diamidoanthra- 
chinon, das als 1, 6-Diaminoanthrachinon erkannt wird. Derselbe. 
295—299. 
Nitroanthroesaureamid: Darst. aus dem Chliorid mittes Ammoniak; Krystallf., 
Zersetzgspkt., Zus., Eigsch., Abbau nach Hofmann zum Nitroamido- 
anthrachinon. A. Eckert. 295-—296. 


Nitroanthroesaurechlorid: Darst. aus der Saiure mittels Thionylchlorid und 
Umwandlung ins Amid. A. Eckert. 295. \ 
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m-Nitrobenzoesaureanhydrid: Darst. durch Einw. von Pyridin auf m-Nitro- | 
benzoylchlorid u. Behandlig. des gebildeten Additionsprod. mi: 
Wasser; Ausb., Verh. beim Erhitz., Schmelzp., Bildg. aus m-Nitro- 
benzoylchlorid und dem entsprechend. Natriumsalz; Zus. M. S. Lo- | 
sanitsch. 317—318. 

Nitrobenzol: Untersuchung der binaren Systeme dieses mit Anilin, Dimethy]-, 
Diathyl-, Monoathyl- u. Monomethylanilin u. mit o-Toluidin u. Be- 
stimmung des mittleren Mol.-Gew., des spez. u. Mol.-Vol., sowie der 
molek. Volumianderung verschied. zusammenges. Mischungen dieser 
Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim Mischen zweier Kom- 
ponenten auftret. Warmetiéng., sowie der spez. u. Mol.-Warme u. der 
Dichten der einzelnen Komponenten und ihrer Mischungen bei _ ver- 
schied. Temp.; Tabell. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergeh 
nisse. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Ermittlung seiner spezifischen und Molekularwirme. Dieselben. 
1304— 1305. 

— Bestimmung seiner molekularen Oberflichenenergie u. der seiner 
Mischung mit Mono- und Diathylanilin, Mono- und Dimethylanilin 
u. o-Toluidin in verschied. Mischungsverhiiltnissen und bei verschied. 
Temperaturen. Tabellar. u. kurvenmafige’ Darst. der Versuchsergeb- 
nisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. der inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Mono- u. 
Diathylanilin, o-Toluidin u. Mono- u. Dimethylanilin in verschied. 
Mischungsverhialtnissen u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. 
kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, F. Gug! 
u. R. Meingast. 1365 u. f. 


m-Nitrobenzoylchiorid: Uberfiihrung in m-Nitrobenzoesaureanhydrid. 
Siehe dieses. 

o-Nitrobenzylchlogid: Einwirkg. von Aluminiumchlorid auf o0-Nitrobenzy!- 
chlorid u. Benzol unter Bildg. eines gelben basischen Nebenproduktes 
der Formel C,,; Hg ON, das als N-Phenylanthranil angesprochen wird 
u. eines weiteren basischen Produktes der Formel Cy, H,, N. 
K. Drechsler. 534 u. f. 

Nitrobrom-8-resorcylsadure: Reduktion in alkohol. Liésg. mit salzsaur. 
Stannochloridlésg. zu Amidobrom--resorcylsdure[chlorhydrat]. F. v. 
Hemmelmayr, 1. 

— Reduktion mit Zinn- u. Bromwasserstoffsiure zu Amidobrom-§-resorcyl- | 





— 


sdure[bromhydrat]. Derselbe. 2. 
6-Nitrodimethylathergentisinsaure: Bilg. bei der Verseifg. des entsprech. 

Methylesters. A. Klemenc. 105. 
6-Nitrodimethylathergentisinséuremethylester: Darst. aus 6-Nitro-5-methyl- 


iithergentisinsaéure mittels Diazomethan; Léslkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus., Verseifg. mit Kalilauge. A. Klemenc. 105. 


Nitrogentisinsaéure: Uberfiihrg. mittels Stannochlorid u. Salzsiure ins Chlor- 
hydrat der Amidogentisinséure. F. v. Hemmelmayr. 5. 
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Nitrosogruppe: Uber ihren Einflu8 auf die Abspaltg. von Stickstoff aus 
Harnstoff- u. Guanidinderivaten durch Bromlauge. V. v. Cordier. 
i 
[ 14 u. lo. 


4-Nitroguajacol: Darst. zur Identifizierg. der 5-Nitroguajacolearbonsiure; 
Schmelzp. A. Klemenc. 99. 

5-Nitroguajacolcarbonsaure: Darst. durch Nitrierg. der Guajacolcarbon- 
siure entweder mit verd. HNO, in der Warme oder mit rauchend. 
HNO, in Eisessig in der Kalte; Ausb., Krystallf., Zersetzungsp., 
Farbenreaktion mit Fe Cl,, Zus., Kalisalz, Ammoniumsalz, Konsti- 
tutionsbestimmg. durch Uberfiihrg. in 4-Nitroguajacol. A. Klemence. 
98— 99. 


2-Nitrohydrochinonmonomethylather: Darst. zum Zwecke der Konstitutions- 
bestimmg. der 3-Nitro-5-methylathergentisinsdure; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp. A. Klemenc. 100—101. 

3-Nitrohydrochinonmonomethylather: Darst. aus 3-Nitroacetylhydrochinon- 
monomethylather durch vorsichtige Verseifg. mit Kalilauge; Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Lislkt., Zus., Vergleich der verschied. Eigsch., 
dieses und des isomeren 2-Nitroathers; iiber die Verwendbarkeit des 
3-Nitroathers als Farbenindikator bei Titrationen. A. Klemence. 
91—92. 

5-Nitroisovanillinsaure: Darst. aus Acetylisovanillinséiure durch Nitrierg. mit 
roter, rauch. HNOs in d. Kialte u. darauf folgende Verseifg.; Léslkt., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Identifizierg. durch Uberfiihrg. mittels 
Diazomethan in 5-Nitroveratrumséuremethylester u. durch Misch- 
schmelzp. mit isomeren Sauren. A. Klemenc. 95—96. 


§-Nitroisovanillinsaure: siehe Literaturberichtigungen u. 5-Nitroiso- 





vanillinsiéiure. 
Nitrokérper: Uber das Verhalten einiger Nitrokérper bei der alkalischen 
Reduktion nach Deyarda. A. Klemenc. 108. 


ee 


3-Nitro-5-methylathergentisinsaure: Darst. aus 5-Methylithergentisinsiure ; 
Konstitutionsbestimmg. durch Uberfiihrg. in 2-Nitrohydrochinonmono- 
methylather. A. Klemenc. 100—101. 


4-Nitro-5-methylathergentisinsaure: Bildg. neben der isomeren 6-Nitrosiéure 
bei der direkten Nitrierg. von Acetyl-5-methylithergentisinsdéuremethyl- 
ester mittels roter, rauch. HN Os, in d. Kalte u. darauf folgende Verseifg. 
mit KOH; Léslkt., Krystallf., Eigsch., Farbe, Schmelzp., Ausb., Zus., 
Mischschmelzp. mit der isomeren 3-Nitro-5-methylathersiaure; Veresterg. 
mit methylalkohol. HCl zum _ entsprech. CHz,-Ester; Konstitution. 
A. Klemenc. 101—105. 


6-Nitro-5-methylaithergentisinsaure: Bildg. neben der isomeren 4-Nitro- 
sdure; Léslkt., Krystallf., Farbe, Schmelzp., Ausb., Sublimierbarkeit, 
Zus., Veresterg. mit Methylalkohol u. HCl zu 6-Nitro-5-methylather- 
gentisinsauremethylester ; Konstitution ; Uberfiihrg. mittels Diazomethan in 
6-Nitr odimethylathergentisinsiuremethylester. A. Klemenc. 101—105. 
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4-Nitro-5-methylathergentisinsauremethylester: Darst. aus der Saéure durci: 
Veresterg. mit methylalkohol. HCl; Lésikt.; Farbe, Schmelzp., Zus. 
A. Klemenc. 104. 


6-Nitro-5-methylathergentisinsauremethylester: Darst. durch Verestery. 


der Siure mit methylalkohol. HCl; Schmelzp. Lés!kt., Zus., Ausb. 
A. Klemenc. 104. 


1-Nitro-4-oxyanthrachinon: Darst. durch Nitrierg. von Erythroxyanthrachino: 
nach D. R. P. 163.024; Zus., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Farbenreaktion 
mit heifen Alkalien, Redukt. mit Schwefelnatrium zu 1-Amino-4-oxy- 
anthrachinon. A. Eckert u. K. Steiner. 1144. 

Nitrosodimethylanilin: Kondensation mit Phenylrhodanin in Essigsiure z. 
p~Dimethylaminoanilido-v-phenylrhodanin. F. Kuéera. 142. 

Nitrosoguanidin: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewdéln! 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 
11 u. 14. 


1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol: Darst., Schmelzp., Zus.., 


Krystallf., Farbe, Farbenreaktion mit Fe Cl,. P. Lammer. 184. 

1-Nitroso -2-hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol: Darst. aus 2-Hydroxy- 
naphtyl-3-dimethylcarbinol; Schmelzp., Zus.. Farbe, Léslkt., Krystallf., 
Farbenreaktionen mit H,SO,; u. HNO., mit FeCl, u. Perchlorsaure. 
P. Lammer. 175—176. 

1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-aa-dinaphtylcarbinol: Darst., Krystallf., 
Verh. beim Erhitz., Zus., Léslkt., Farbenreaktionen mit FeCl, H,SO, u. 
HNO. P. Lammer. 187. 

1-Nitroso-2-hydroxynaphtyi-3-diphenylcarbinol: Darst., Farbe, Schmelzp., 
Zus., Krystallf., Losikt., Farbenreaktionen mit H,SO,, HNOs, Perchlor- 
siure u. FeCl,. P. Lammer. 181— 182. 


Nitrosomethytharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. 
V. v. Cordier, 11, 14. u. 15. 


Nitrosophenylanthranilsaure: Wahrscheinl. Bildg. neben Akridon bei der 
Einwirkg. von Natriumnitrit u. Essigséure auf eine gelbe, vermutlich mit 
N-Phenylanthranil identische Base C,,;H,ON; Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Léslkt., Trennung von Akridon, Zus. K. Drechsler. 
537—539 u. 554—556. 

2-Nitrovanillinsaure: Darst. aus Acetylvanillinsdure durch Nitrierg. mit roter, 
rauch. HN Og u. darauf folgende Verseifg.; Zersetzungsp., Farbe, Iden- 
tifizierg. durch Umwandlg. mittels Diazomethan in 2-Nitroveratrum- 
siuremethylester. A. Klemenc., 94. 


5-Nitrovanillinsaure: Bildg. u. Darst. neben 3, 5-Dinitroguajacol aus Vanillin- 
siiure durch direkte Nitrierg. mit verd. HNO.; Trenng. der beiden 
Prodrukte mittels Kalilauge od. Benzol; Ausb., Schmelzp., Zus. 
A. Klemenc, 93—94. 
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5-Nitrovanillinsauremethylester: Darst. aus Vanillinsduremethylester durch 
Nitrierg. mit absoluter HNO, in Ather; Krystallf., Farbe, Schmelzp. 
A. Kleme nc. 94. 

»-Nitroveratrumsaure: Abscheidg. aus ihrem Methylester durch Verseifg.; 
Schmelzp. A. Klemefc. 95. 

5-Nitroveratrumsaure: Abscheidg. aus ihrem Methylester; Schmelzp., Misch- 
schmelzp. mit 6-Nitroveratrumsiaure. A. Klemenc. 96. 

°-Nitroveratrumsauremethylester: Darst. zum Zwecke der Identifizierg. von 
2-Nitrovanillinsaure durch Behandlg. dieser mit Diazomethan; Verseife. 
A. Klemenc. 94—95. 

5-Nitroveratrumsauremethylester: Darst. zum Zwecke der Identifizierg. von 
5-Nitroisovanillinsaéure; Verseifg. A. Klemenc. 96. 

Norbixin: Uber die Bildg. seiner Dikaliumverbindung; siehe Bixin. 


: 


O. 


Oberflachenspannung: Uber diese von biniiren Gemischen; siehe Ener gie- 
anderungen binadrer Systeme. 

1, 8-Oktandiol: Darst. durch Reduktion von Korksiéuremethylester; “Si edep., 
Schmelzp., Ausb.; Einwirkg. von Schwefelséure darauf u. Nachweis, 
da®B dadurch 1, 4- (oder 1, 5-) Oxydooktan entsteht. A. Franke u. 
F. Lieben. 1439—1443. 

Oktomethyltetra-p-amino-$-benzpinakolin: Darst. durch Umlagerung des 
Oktomethyltetraminotetraphenylathandiols (Pinakon des Michler’schen 
Ketons) durch Kochen mit verd. H,SO,; Ausb., Krystallf. (523); Chloro- 
platinat, Spaltg. durch Kochen mit amylalkohol. Kali in Hexamethyltri- 
p-aminotriphenylmethan u. p-Dimethylaminobenzoesadure (524—525) ; 
Nachweis, da$ es durch Reduktion mit amalgamiertem Zink u. HCl 
unter umgekebrter Pinakolinumlagerung in Oktomethyltetra-p-amino- 
tetraphenylathylen iibergeht (530). S. Fischl. 523 u. f. 

Oktemethyltetraminotetraphenylathan: Darst. durch Reduktion des ent- 
sprechenden Athylens mittels Natrium u. Amylalkohol; Eigsch., 
Krystallf., Verh. beim Erhitzen, Léslkt., Zus., Chloroplatinat; Nachweis, 
daB die von Schoop (Berl. Ber. 13, 2196 [1880]) unter der Bezeichnung 
Oktomethyltetraminotetraphenylathan beschriebene Base Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan vorstellt. S. Fisch]. 528 u. 529. 

Oktomethyltetraminotetraphenylathandiol: Darst.; Umlagerg. durch Erhitzen 
mit verd. H,SO, in Oktomethyltetra-p-amino-B-benzpinakolin (519 u. 
523); Reduktion mit Zinn u. Salzséiure zu Oktomethyltetra-p-aminotetra- 
phenylathylen (525). S. Fischl. 519, 523 u. 525. 

Oktomethyltetra-p-aminotetraphenyliathylen: Darst. durch Reduktion des 
Oktomethyltetraminotetraphenylathandiols mit Zinn u. Salzsdure; Ausb., 

Farbe, Krystallf. (Dr. O. Grofpietsch), Schmelzp. u. Verh. beim 

Erhitzen, Zus., chem. Verhalten; Chloroplatinat, Zinndoppelsalz; Darst. 

aus dem Michler’schen Keton durch Redukt. mit Sn u. HCl u. Nachweis, 

da6 hiebei das Pinakon des Ketons als Zwischenprod. auftritt (525 u. 
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526); Redukt. mittels Natrium u. Amylalkohol zum entsprechenden 
Athan (528); Darst. durch Reduktion des Oktomethyltetramino-8-benz- 
pinakolins mit amalgamiertem Zinkstaub und Salzsiure, Identifizierg. u. 
chem. Verh. (530—531). S. Fischl, 525 u. f. | 

Ole, aitherische: Qualit. Nachweis des Vorkommens solcher in einigen 
heterotrophen Phanerogamen. J. Zellner. 347. 

Olsiure: Nachweis ihres Vorkommens unter den fliissigen Bestandteilen des 
Pferdefettes. J. Klimont, E. Meislu. K. Mayer. 1123 u. f. 

Orangit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhaltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1543. 

Organomagnesiumhaloide: siehe das betreffende Alkyl- oder Ary!- 
magnesiumhaloid. 


Organomagnesiumverbindungen: Einwirkg. solcher auf den 2, 3-Oxynaphtoe- 
siuremethylester unter Bildg. von tert. Carbinolen. P. Lammer. 
171 u. f. 


Orlean: Gewinnung von Bixin aus kiuflichem Orlean durch Extraktion mit 
Aceton u. mit Chloroform. J. Herzig u. F. Faltis. 998—999. 


Orobanche gracilis Sm.: Untersuchg. dieser parasitischen Phanerogame 
beziiglich ibrer qualit. u. quantit. chem. Zus. J. Zellner. 361—366. 


Orobanche Muteli Schitz.: Qualit. u. quantit. Untersuchg. dieses Tabaksfeld- 
schidlings; Angaben, betreff. die Wirtpflanzen u. Wirkungen dieses 
Parasites; Angaben iiber seinen Gehalt an Mineralsubstanzen, an Phyto- 
sterin, Fetten, Pflanzenséuren, Harz, Lezithin, Mannit, Phlobaphen, 
Gerbstoff, Traubenzucker, Starke, Amylodextrinstarke u. Geriistsub- 
stanzen. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1512—1520; siehe auch 
Tabakwirger. 

Orobanche ramosa L.: Qualit. u. quantit. Untersuchg. dieses auf der Tabak- 
wurzel schmarotzenden Parasiten u. der von ihm befallenen Wurzeln. 
P. Wosolsobe u. J. Zellner. 1529—1531; siehe auch Tabak- 
wurger. 

Orsellinsiure: Uber den Zusammenhang dieser Siure nfit Erythrin; siehe 
Erythrin. 

Oxalsaure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptionsgeschwin- 
digkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem Diffu- 
sionskoeffizienten andrerseits; Bestimmung der Einstellungsgeschwin- 
digkeit beim Verdiinnen; tabellar. u. graphische Darstellg. der Versuchs- 
ergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 


— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. anderer Saéuren durch Wolle zum Zwecke 
der mathematischen Formulierung der  Sorptionsgeschwindigkeit. 
A. Dietl. 809 u. f. 


Oxalsaures Kalium: Verwendg. als Badzusatz bei der kathodischen Abscheidg. 
von Nickeleisenlegierungen aus gemischten Sulfatbiidern u. Nachw., 
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da8 dadurch der Nickelgehalt der Legierg. erhét wird. R. Kremann u. 
R. Maas. 733. 

Oxalsaurediathylester: Kondensation mit 1, 2-Diaminoanthrachinon durch 
Erhitzen in Eisessiglésung zu 1, 2-Dioxypyrazinoanthrachinon., A. Ertl. 
1429. 

Oxalyldiureid: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. Temp. 
u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 36, 
37 u. 41. 

N-Oxyakridon: Wahrscheinl. Bildg. bei der Einw. von gasférm. HNO, auf 
die siedende alkohol. Lisg. der gelben Freund’schen Base C,,H ON. 
K. Drechsler. 556—557. 

1-Oxyanthrachinon: siehe Erythroxyanthrachinon. 


Oxyanthrimide: Uber ihre Bildg. bei der Reduktion von Nitroanthrimiden in 
alkal. Lésg. unter Ammoniakabspaltung. A. Eckert u. K. Steiner. 
1131 u. f. 

8-Oxychinolinschwefelsaures Kalium: Darst., Krystallf., Loéslkt., Zus. 
E. Czapek. 641. 


Oxydase: Nachweis des Vorkommens einer solchen in einigen heterotrophen 
Phanerogamen. J. Zellner. 340, 346, 360 u. 365. 





Oxydationsprodukt desDichlordimerkaptobenzols: Bildg. eines solchen 
der Formel [Cg Hy Cl, So], bei der Oxydation des Merkaptans mit ammo- 
niakal.-alkohol. Perhydrol, Eigsch., Léslkt., Verh. beim Erhitzen, Zus. 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1481. ' 


— des Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzols: siehe Kérper 
[Cg Hy (OC Hs). Seln- 

— des 1, 3-Dimethoxy-4-merkaptobenzols: Bildg. eines solchen 
der Formel [CgHg(OCHzs)oS],, (?) bei der Einw. von alkohol.-ammo- 
niakal. Perhydrol auf das Merkaptan, Farbe, Loéslkt. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1489. 

o-Oxydiphenyl: Bildg. in geringer Menge neben Phenol bei der Einwirkg. 
von Phenylither auf Athylmagnesiumbromid in der Wirme;_ Identi- 
fizierung. E. Spiath. 328. 


Oxydohexan: Nachw., da® sich bei der Einw. von Schwefelsiure auf 1, 6- 
Hexandiol ausschlieBlich dieses Oxyd, u. zw. 1, 4- oder 1, 5-Oxydo- 
hexan bildet; Siedep., Ausb., Eigsch., spez. Gew., Zus., Mol.-Gew., 
Konstitutionsnachweis durch Oxydation mit KMnO,, wobei Ameisen-, 
Essig-, Propion(?)- u. Bernsteinséure erhalten wurden. A. Franke u. 
F. Lieben. 1433—1438. 

Oxydooktan: Nachw., da8 sich bei der Einwirkg. von Schwefelsiure aut 

1, 8-Hexandiol ausschlieBlich dieses Oxyd, u. zw. 1, 4- oder 1, 5- 

Oxydooktan bildet; Siedep., Ausb., Zus., Mol.-Gew., Eigsch., spez. 

Gew.; Konstitutionsnachweis durch Oxydation mit KMnQ,, wobei 

Ameisen-, Propion-, Butter-, Valerian- u. Bernsteinsiiure erhalten 

wurden. A. Franke u. F. Lieben. 1439—1443. 
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Oxyharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhn!. 
Temp. und die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. \. 
Cordier. 12—13 u. 14. 


Oxyhydrochinoncarbonsaure: Methylierg. mit Dimethylsulfat in wiisserig- 
alkalischer Liésg. zur Oxyhydrochinondimethylathersaiure; Uberfiihre. 

mittels CH,ONa u. CH,J in Oxyhydrochinondimethylathersauremeth y'- 

ester. F. v. Hemmelmayr. 7—8. : 


siehe auch Literaturberichtigungen u. -erginzungen, 


Oxyhydrochinondimethylathersaure: Bildg. bei d. Methylierg. von Oxy- 
hydrochinoncarbonsaéure in wisserig-alkal. Lésg. mit Dimethylsulfat ; 
Farbe, Krystallf., Farbenreaktion mit FeCl,-Lsg., Schmelzp., Zus.. 
Lislkt., Umwandlg. in ihren Methylester durch CH,ONa u. CH.J. 
F. v. Hemmelmayr. 7. 


Oxyhydrochinondimethylathersauremethylester: Bildg. aus der Ather- 
siiure durch CH,ONa u. CH,J; Darst. aus Oxyhydrochinoncarbonsaure. 
durch Erhitz. mit CH,ONa u. CH,J im Rohr; Farbe, Krystalif., 
Schmelzp., Léslkt., Farbenreakt. mit FeCl,-Lésg. Zus. (Dr. Lieb). 
F. v. Hemmelmayr. 7-—8. 

1, 2-Oxynaphtoesauremethylester: Einwirkg. von Magnesium-methyljodid, 
-tithyljodid, -phenylbromid u. -a-naphtylbromid darauf unter Bildg. 
des entsprechenden tertitiren Carbinols oder des daraus durch H,O- 
Abspaltung entstandenen Methylenchinons; Angabe, da mit 6- 
Naphtylmagnesiumjodid u. Benzylmagnesiumchlorid nur amorphe, 
nicht identifizierbare Produkte erhalten wurden. F. PreiSfecker. 
889 u. f. 


2, 3-Oxynaphtoesauremethylester: Darst. u. Einwirkg. von Magnesium- 
halogenalkylen darauf unter Bildg. von tert. Carbinolen. P. Lammer, 
171 u. f. 

1-Oxynaphtyl-2-diaithylcarbinol: Darst. durch Einw. von Athylmagnesium- 
jodid auf 1, 2-Oxynaphtoesauremethylester; Schmelzp., Ausb., Zus., 
Farbe, Acetylierungsversuche damit, Verh. beim Erhitzen. F. Prei6- 
ecker, 895—897. 

1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol: Darst. durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf 1, 2-Oxynaphtoesaduremethylester; Nachw., da® sich hiebei 
auch 8-Naphtofuchson bildet; Ausb., Nachw., dab es besonders beim Er- 
hitzen groBe Tendenz zur Wasserabspaltung zeigt u. Diphenylmethylen- 
2-naphtochinon-1 (= §8-Naphtofuchson) bildet; Farbe, Krystallf., Verh. 
b. Erhitzen, Schmelzp., Léslkt., Zus., Einw. von HCl-Gas unter Bildg. 
von §-Naphtofuchson. F, PreiBecker. 897—900, 

1-Oxynaphtyl-2-8-propylen: Darst. durch Einw. von Methylmagnesium- 
jodid auf 1, 2-Oxynaphtoesiduremethylester; Farbe, Ausb., Schmelzp., 
Zus., Struktur; Uberfiihrg. durch Einw. von Brom in Tetrachlorkohlen- 
stofflisg. in 1-Oxynaphtyl-2-8-propylenbromid. F. Preifecker, 891 
bis 895. 
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1-Oxynaphtyl-2-8-propylenbromid: Bildg. bei der Einw. einer Lisg. von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff auf 1-Oxynaphtyl-2-8-propylen; Farbe, 
Schmelzp., Verh. beim Erhitz., Lichtempfindlichkt., Léslkt., Zus., 
Struktur. F. PreiBecker, 893—895. 


3, p-Oxyphenylmethylathylamin: Angabe, da® die aus Ratanhin durch 
CO,-Abspaltung gewonnene Base CygH,3;NO blutdrucksteigernd wirkt 
(Prof. Otto Loewi, Graz) G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel. 
390. 

+, p-Oxyphenylpropylamin: Darst. aus 7, p-Methoxyphenylpropylaminchlor- 
hydrat durch Kochen mit Jodwasserstoffséure u. Phosphor u. Zersetzg. 
des hiebei entstehenden Jodhydrates mit K,CO,; Farbe, Kristailf., 
Schmelzp., Léslkt., Zus. G. Goldschmiedt u. O. v. Fraenkel. 
388 —390. 

Oxythionaphten: Wahrscheinliches Vork. desselben unter den Reaktions- 
produkten der Einw. von Jodmethyl auf das Silbersalz der Phenyl- 
thioglykol-o-carbonsdure. R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 
1058. 

Oxythionaphtencarbonsauredimethylester: Darst. durch Kochen des 
Phenylthioglykol-o-carbonsiéuredimethylesters mit methylalkohol. Kali; 
Schmelzp., Zus., Krystallf. (V. v. Lang); Bildg. beim bloSen Verreiben 
des Phenylthioglykol-o-carbonsauredimethylesters mit 0°04 n. Kalilauge 
bei gew. Temp., Ausb., Identifizierung; (1046—1048 u. 1057). Bildg 
durch Kondensation des Dimethylesters mit wiasserig. Ammoniak 
(1048—1049 ut 1057), R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 
1046 u. f. 


r 


Palmitinsaure: Untersuchung der Zeitabkiihlungskurven u. Gleichgewichts- 
verhiltnisse des binaéren Systems Tristearin-Palmitinséure und des 
ternéren Systems Tristearin-Stearinséure-Palmitinsdure. Siehe Tri- 
stearin. 


Paraformaldehyd: Einw. ~on Acetylchlorid in d. Warme u. unter Druck 
unter Bildg. von Chlormethylacetat. F. Wenzel. 956. 


Paraldehyd: Kondensation mit Pseudocumol in konz. H,SO, zu Dipseudo- 
cumylathan. F. Wenzel, 985. 


Paramid: Bildg. beim Erhitzen von melliths. Ammonium; Eigsch., Loslkt., 
Krystallf., Farbe, Zus., chem. Verhalten, Einw. von Ammoniak darauf, 
wobei die weife Modifikation NHs anlagert u. in ein Amid iiber- 
geht, die gelbe Modif. gelést u. zu Mellithsdure verseift wird. 
H. Meyer u. K. Steiner. 487—491 u. 498—501. 


Paraphenetidinthioharns:«@: Uber die Einw. von Bromlauge dar&uf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da®S dadurch keine Abspaltg. von 
Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier, 17—18. 
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Parasiten: siehe Phanerogamen. 


Passivitét: Nachweis, da8 in alkalireichen weinsauren u. cyankalische, 
Zinnchlorid-Kupfersulfat-Lésungen die Kupferanoden passiv werde) 
u. daS in weins. Badern eine Badzersetzung eintritt, die ihren 
Grund in einer mit dem Passivwerden der Anode zusamme:- 
hiingenden Oxydation der Weinsiure u. nachfolgenden Reduktiv 
des Kupfersalzes hat. R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. 
R. Maas. 234 u. f. 


— Nachweis, da8 die Abscheidg. von Nickeleisenlegierungen aus Sulfat- 
bidern zuniichst in einem passiven Zustande erfolgt u. daB erst hei 
langerem Liegen in Ferrosulfatlisg. der normale Zustand erreich: 
wird. R. Kremann u. R. Maas. 746—753. 


Pektin: Analit. Nachweis des Vorkommens eines Pektins in der Phanerw- 
game Monotropa hypopitys L. J. Zellner. 345. 


Pentosane: Qualit. u. quantit. Nachweis des Vorkommens solcher unter den 
Geriistsubstanzen einiger heterotropher Phanerogamen. J. Zellner 
340, 347, 353, 360—361 u. 365. 

Pentosurie: Nachw., da der im Pentoseharn vorkommende Zucker dem 
d-Xylosetypus angehért, da8 aber d-Xylose mit Sicherheit aus- 
geschlossen ist und da®$ es sich nur um /-Lyxose oder d-Xyloketose 
handein kann, zwischen denen eine Entscheidung jedoch noch nicht 
getroffen werden konnte. E. Zerner u. R. Waltuch. 1025 u. f. 


Pferdefett: Untersuchg. von Durchschnittsfetten aller Organe des Pferdes: 

‘ Konsistenz, Geruch, Geschmack, Konstanten, Trennung der festen 
von den fliissigen Bestandteilen; Nachw., daS das Pferdefett aus 
Glyzeriden der Heptadekylséure (Margarinsiure), der Linolsaéure und 
Linolensaiure besteht. J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 
1116 u, f. 


Pflanzensauren: Nachw. ihres Vorkommens in dem auf der Tabakwurze! 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. F. Wosolsobe 
u. J. Zellner. 1516. 


— Desgleichen in gesunden u. in von Orobanche-Parasiten befallenen 
Tabakwurzeln. Dieselben. 1524—1525. 


Phanerogamen: Untersuchg. der beiden Saprophyten: Neottia nidus avis 
Rich. u. Monotropa hypopilvs L. u. der drei Parasiten: Cuscula 
europaea L. Lathraea squamaria L. u. Orobanche gracilis Sm. beziig). 
ihrer qualit. u. quantit. chem. Zusammenstzg. u. Nachweis, da8 keine 
Analogien mit der chem. Zus. der Pilze zu finden sind, sondern dai 
diese Heterotrophen trotz ihres abweichenden duBeren Habitus ahn- 
lich wie die griinen, krautartigen Pflanzen zusammengesetzt sind. 
J. Zellner. 333—374. 

— “Zur Chemie heterotropher Phanerogamen, im besonderen iiber die 
chem. Zusammensetzg. der auf Tabakwurzeln schmarotzenden Par«- 
siten Orobanche Muieli Schlitz. u. Orobanche ramosa L. u. iiber die 
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chem. Veriinderungen, die in der Wirtpflanze infolge der Einwirkg. 
des Parasiten vor sich gehen. F. Wosolsobe u. J. Zeliner. 
1511 u. f. 

Phanerogamen: Siehe auch Tabakwirger. 

Phenacetylmalonsaureathylester: Kondensation durch konz. H,SO, zu 
1, 3-Dioxy-2-naphtoesdureiathylester. H. Nowak, 910. 

Phenazin: Angabe einer Methode zur Darst. von Phenazin in guter Ausb. 
durch Reduktion von 2-2’-Dinitrodiphenylamin mit Zinnchloriir in 
saurer Lisg.; Identifizierung durch Schmelzp., Zus. u. a. Eigsch. 
A. Eckert u. K. Steiner. 1153—1155. 


p-Phenetidin....: siehe Paraphenetidin..... 


Phenol: Nitrierung in absol. atherischer Lisg. mit HNO. u. Messung der 
Nitrierungsgeschwindigkeit, sowohl bei Uberschu8 an HNOs, als 
auch bei Uberschu® an Phenol. A. Klemenc. 110 u. f. 
— Bildg. neben wenig Isoamylbenzol (?) bei der Einw. von Anisol auf 
Isoamylmagnesiumjodid in d. Wiarme; Ausb., Identifizierung durch 
Schmelzp. u. Siedepkt. E. Spaith. 325—326. 


— Bildg. neben wenig 0-Oxydiphenyl bei d. Einw. von Phenyliather auf 
Athylmagnesiumbromid in d. Wirme; Identifizierung. Derselbe. 
328. 

— Bildung neben n-Propylbenzol bei d. Einwirkg. von Benzylpheny!- 
iither auf Athylmagnesiumbromid; Ausb., Identifizierung durch Siede- 
u. Schmelzpkt. Derselbe. 329—330. 


Phenolcarbonséuren: Uber einen Weg zur bequemen Darst. von isomeren 
Substitutionsprodd. der Phenolcarbonsiuren. A. Klemenc. 85 u. f. 


Phenole: Uber einen Weg zur bequemen Darst. von isomeren Substitutions- 
produkten der Phenole u. zur Messung der Nitrierungsgeschwindig- 
keit von Phenolen in Ather. A. Klemenc. 85 u. f. 


Phenolgruppe: Nachweis, da6 ihr EinfluB, den Ort des neu eintretenden 
Substituenten zu bestimmen, durch ihre Acetylierung stark Zuriick- 
gedriingt wird und da® diese Eigenschaft zur Darst. isomerer Substi- 
tutionsprodukte bei Phenolen u. Phenoléarbonsiiuren dienen kann. 
A. Klemenc. 85—88 u. 90—105. 

Phenylacetaldehyd:- Bildg. aus 1-Phenyl-1, 2-diathoxyathan beim Kochen 
mit verd. H,SO,. E. Spath. 332. 

\-Phenylanthranil: Nachweis, dafS die von M. Freund (M. f. Ch. 17, 395 
(1896]) bei der Einw. von AICI, auf o-Nitrobenzylchlorid u. Benzo} 
erhaltene gelbe Base C,,HgON wahrscheinl. die Struktur des N-Pheny!- 
anthranils besitzt; Darst. dieses u. Umlagerung zu Akridon durch 
Einw. von NaNO, u. Essigsiure od. durch Kochen mit Essig- 
siureanhydrid; Einw. von gasf. HNO, auf die siedend. alkohol. 
Lisg. der Base unter Bildg. von N-Oxyakridon (?). K. Drechsler. 

o34 u. f. 
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Phenylither: Einw. auf Athylmagnesiumbromid in d. Wirme unter Bildy. 
von Phenol neben o-Oxydiphenyl. E. Spath. 322 u. 328. 


1-Phenyl-1-athoxy-2-bromathan: Darst. durch Einw. von Bromacetal au; 
Phenylmagnesiumbromid ; Siedep., Ausb., Zus., Einwirkg. von p- 
Methylphenylmagnesiumbromid darauf unter Bildg. von p-Methyi- 
stilben. E. Spaith. 467—468. ) 

Phenylaithytharnstoffchlorid: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf be} 
gewohnl. Temp. u. Nachw., da8 dadurch keirte Abspaltg. von Stick- 
stoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 34—35 u. 40. 

1-Phenyl-1, 2-diaithoxyithan: Bildg. bei d. Einwirkg. von Athoxyacetal auf 
auf Phenylmagnesiumbromid in d. Warme; Ausb., Siedepkt., Zus., 
Uherfiihrg. durch Kochen mit verd. H,SO, in Phenylacetaldehyd. 
E. Spath. 332. 

Phenyldiazothioglykol-o-carbonsaure: Bildg. bei der Einw. von Thioglyko!- 
siure auf diazotierte Anthranilsdure; Ausb.. Zersetzlichkeit u. Ab- 
spaltung von Stickstoff daraus unter Bildg. von Phenylthioglykol-0- 
carbonsaure. ‘R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1042. 


Pnenylendimerkaptanmonomethylither: Uber dessen Monopikrylderivat. 
Siehe Pikrylmerkapto-methylmerkaptobenzol. 

Phenylhydrazon des Nitro-8-anthrachinonaldehyds: Darst., Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Léslkt. in konz. HgSQ,, Zus. A. Eckert. 292 
bis 293. 

Phenylmagnesiumbromid: Einw. auf Benzylmethylather in d. Warme_ unter 
Bildg. von Diphenylmethan, wobei neben unverindertem Benzy'!- 
methylather noch etwas Benzol gewonnen wurde. E. Spath. 329. 


— Ejinwirkg. auf Acetal in d. Warme unter Bildg. von 1-Athoxy-!- 
phenylathan. Derselbe. 331. 

— Einwirkg. auf Athoxyacetal in d. Warme unter Bildg. von 1-Phenyl-!, 
2-diithoxyathan. Derselbe. 332. 

— Siehe auch Magnesiumphenylbromid. 

Phenylmagnesiumjodid: Einwirkg. auf Methylal in d. Warme unter Bildg. 
von Benzylmethylather. E. Spath, 330. 

Phenylpropylmethylcarbinol: Uber seinen Athylither. Siehe Athylather 
des Phenylpropylmethylcarbinols. 

Phenylrhodanin: Kondensation mit Phtalséureanhydrid mittels Essigsaure- 
anhydrid u. Natriumacetat in Eisessiglésg. zu f§-Phtalyl-v-pheny!- 
rhodanin (137—138); desgl. mit Nitrosodimethylanilin in Essigsaure 
zu p-Dimethylaminoanilido-v-phenylrhodanin (142). F.. Kucera. 
137 u. 142. 


Phenylschwefelsaures Kalium: Darst. nach Baumann (Berl. Ber. 9, 54) 
durch Einw. von Kaliumpyrosulfat auf eine Lésg. von Phenol in 
Kalilauge: Eigsch., Zus., Uberfiihrg. durch Erhitzen mit ‘benzoe- 
saurem Kalium in Benzoesiurephenylester (636—637); Darst. nach 
einer modifizierten Verley'’schen Methode unter Erzielung besonders 
guter Ausb.; Identifizierung (639). E. Czapek. 636-637 u. 639 
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Phenylthioglykol-o-carbonsaure: Darst. aus diazotierter Anthranilsiure u. 


Thioglykolséure mit nachheriger Stickstoffabspaltg. aus der ent- 
standenen Phenyldiazothioglykol-o-carbonséure; Aub., Schmelzp. (1042 
bis 1043); Léslkt. in einem Gemisch von 3 Raumteilen Methylalkohol 
u. 4 Raumteilen Wasser (1043); Nachw., dass die Sdure selbst beim 
Erhitzen mit HCl nicht nennenswerte Mengen von CO, abspaltet u. 
durch Einw. von Methylalkohol u. HCl Phenylthioglykolsiuremethy!]- 
ester-2-carbonsaure liefert (1043—1044); Darst. ihres sauren Kalium- 
salzes (1044) u. ihres Silbersalzes (1045); Veresterg. der Saure mit 
Methylalkohol u. HCl zu Phenylthioglykolsiuremethylester-o-carbon- 
siure; Angabe u. Nachw., da bei der Veresterg. der Siure mit Methy!- 
alkohol u. Mineralsduren (HCl oder H,SO,) neben dem _ neutralen 
Dimethylester auch die beiden isomeren Estersiuren gebildet werden 
(1051—1052). R. Wegscheider u. A. Joachimowitz. 1042 u. f. 


Phenylthioglykol-o-carbonsauredimethylester: Schmeizp., Bildg. bei d. Einw. 


von CH2J auf das Ag-Salz; Krystallf. (V. v. Lang) (1045—1046); 
Umwandlg. in Oxythionaphtencarbonsaéuremethylester durch Kochen 
mit methylalkohol. Kali u. selbst beim Verreiben mit 0°04n. Kalilauge 
in der Kalte (1046—1048); desgl. durch Kondensation mit wiasserigem 
Ammoniak, wobei sich ein Ammonsalz des Oxythionaphtencarbon- 
siuremethylesters bildete (1048—1049 u. 1057); Darst. durch Ver- 
esterg. der Sdéure mit CH,OH u. HCl.; Ausb. (1051); Bildg. bei der 
Einw. von Jodmethyl auf das Silbersalz der Saure in der Kilte neben 
Methylthiosalicyisdure (1056—1057); Verseifg. durch Erhitzen mit 
Salzsaéure zur freien Siéure, wobei die Estersaure mit verestertem 
aromatischem Carboxyl als Zwischenprod. auftritt (1059). R. Weg- 
scheider u. A. Joachimowitz. 1045 u. f. 


Phenylthioglykolsaure - 0 - carbonsauremethylester: Darst. nach Fried- 


lander; Bildg. bei der Verseifg. des Neutralesters der Phenylthio- 
glykolearbonséure mit HCl (1049 u. 1059); Verh. gegen Kalilauge 
(1050—1051); Bildg. neben Dimethylester bei der Veresterg. der 
Saure mit CH,OH u. HCl (1051—1052). R. Wegscheider u. 
A. Joachimowitz. 1049 u. f. 


Phenylthioglykolséuremethylester-o-carbonsaure: Bildg. bei der Veresterg. 


der Phenylthioglykolcarbonséure mit Methylalkohol u. HCl; Ejigsch., 
Léslkt., Schmelzp., Zus., Verh. gegen Kalilauge (1043 u. 1050—1051); 
Darst., Ausb., Bildg. neben dem Neutralester bei der Veresterg. der 
Phenylthioglykolcarbonsaéure mit H,SO, (1052—1053). R. Weg- 
scheider u. A. Joachimowitz. 1043 u. f. 


n-Phenyl- vy, p-tolyldihydrothiohydantoin: Darst. durch Kondensation von 


Phenyl - p - tolylthioharnstoff u. Athylenbromid in d. Hitze; Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Léslkt., Zus., Konstitutionsbestimmg. durch Oxyd. 
mit KCIO, und HCl. F. Kuéera. 153—157. 


Phenyl-p-tolylthioharnstoff: Kondensation mit Athylenbromid zu #-Phenyl-», 


p-tolyldihydrothiohydantoin. F. Kuéera. 154. 
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Phiobaphene: Qualit. u. quant. Nachweis phlobaphenartiger Kérper in einige, 


a 





Phanerogamen. J, Zellner, 337, 338, 343, 350, 352, 356, 360 u. 360. 
Qualit. Nachw. ihres Vorkommens in dem auf der Tabakwurze! 
schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schitz. F. Wosolsobe 
u. J. Zeliner. 1517 u. 1519. 

Desgleichen in gesunden und in von Orobanche-Parasiten befallenen 
Tabakwurzeln. Dieselben. 1523, 


Phosphorsaéure: Qualit. Nachweis ihres Vorkommens in einigen hetero 


trophen Phanerogamen. J. Zellner. 338 u. 345. 

Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptionsgeschwindig- 
keit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem 
Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabellar. u. graphische Darstellg. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. ¢. 


Nachweis, da$ diese Siiure trotz starker Sorbierbarkeit durch Wolle 
in der Boedecker’schen Sorptionsformel einen kleinen +-Wert besitzt; 
tabellar. Angabe der Versuchsergebnisse. A. Dietl. 789. 
Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoet- 
fizienten der Sorption dieser und anderer Saéuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindig- 
keit. Derselbe. 808 u. f. 


Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 


Tabakwurzel schmarotzenden Parasiten QOrobanche Muteli Schlitz. 
F. Wosolsobe u. J. Zeliner. 1513, 1516 u. 1530. 


Phtalimide: Diskussion der Strukturformeln von normal. u. substituiert. 


Phtalimiden. H. Mever u. K. Steiner. 395—396. 


Phtalsaureanhydrid: Kondensation mit Phenyirhodanin mittels Essigsiure- 


anhydrid u. Natriumacetat in Eisessiglisg. zu §-Phtalyl-v-pheny!- 
rhodanin (137— 138); desgl. mit Rhodanin zu v-Phtalylrhodanin (139). 
F. Kucera. 137—139. 


Phtalylphenylhydrazin: Bildg. bei d. Einw. von Phenylhydrazin aut 


v-PhtalyIrhodanin; Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus. F. Kucera. 
140—141. 


5-Phtalyl-v-phenyirhodanin: Darst. durch Kondensation von Phenylrhodanin 


u. Phtalséureanhydrid mittels Essigséureanhydrid und Natriumacetat 
in Eisessiglésg.; Léslkt., Farbe, Glanz, Krystallf., Schmelzp., Zus., 
Konstitution, Mol.-Gew. F. Kucera. 137—139. 


v-Phtalyirhodanin: Darst. durch Kondensation von Rhodanin u. Phtalsaure- 


anhydrid mittels Essigsaéureanhydrid u. Natriumacetat in Eisessiglisg. 
Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zus., Léslkt., Einwirkg. von Phenyl- 
hydrazin u. Nachw., da$ hiebei Spaltg. des Phtalylrhodanins unter 
Bildg. von Phtalylphenylhydrazin eintritt; Beobachtg. eines bei der 
obigen Darst. entstehenden Nebenprod. F. Kucera. 139—14l. 


Phytosterine: Qualit. Nachweis des Vorkommens von Phytosterinen in 


einigen Phanerogamen. J. Zeliner. 335, 342, 349, 354 u. 362. 
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Phytosterine: Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 
Tabakwurzel schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. 
J: Wosolsobe u. J. Zeliner, 1615. 

«-Pikolin: Sulfonierung desselben ohne u. mit Vanadylsulfat u. anderen 
Metallsulfaten als Katalysatoren; Ausb. u. ihre Abhingigkeit von der 
Dauer des Erhitzens. H. Meyer u. W. Ritter, 772—774. 

y-Pikolinsulfosaiure: Darst. durch Sulfonierung des a@-Pikolins mit u. ohne 
Verwendg. von Katalysatoren; Ausb., Eigensch., Mol.-Gew. H. Meyer 
u. W. Ritter. 772—774. 

Pikrat des a-Naphtylmethylketons: Darst. zur Identifizierung des 
Ketons, Schmelzp. A. Albrecht. 1495. 

— -— Siehe auch Dipikrat des.... 
Pikrylmerkapto-methylmerkaptobenzol: Bildg. neben Dithiohydrochinon- 
dipikrat bei der Einw. von alkohol. Pikrylchlorid auf das Reduktions- 
prod. eines Sulfochlorides, das aus Thioanisol durch Einw. von 
rauch. H,SO, u. PCI, erhalten wurde, Lislkt., Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. J. Pollak. 1456. 


Pinakolinumlagerung: Durchfiihrung einer sogenannten »umgekehrten« Pina- 
kolinumlagerung durch Reduktion des Oktomethyltetra-p-amido-3- 
benzpinakolins mit amalgamiertem Zink u. Salzséure zu Oktomethy!l- 
tetra-p-aminotetraphenylithylen. S. Fischl. 520, 521 u. 530. 


Pinakon des Michlerschen Ketons: Siehe Oktomethyltetramino- 
tetraphenylathandiol. 


Piperonal: Kondensation mit Valerolacton durch Natriumalkoholat zu Piperonyl- 
valerolacton. M. S. Losanitsch. 315. 
- Kondensation mit Senfélessigsdure mittels Natriumacetat in Eisessig 
zu £-Methylendioxybenzalsenfilessigsiure. F. Kucera. 142—143. 


Piperonylvalerolacton: Darst. durch Kondensation von Valerolacton u. 
Piperonal durch Natriumalkoholat; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausb., 
Loésikt., Zus. M. S. Losanitsch. 315. 

Piperylurethan: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewdhnl. 
Temp. u. Nachw., da$ dadurch keine Abspaltg. von Stjckstoff bewirkt 
wird. V. v. Cordier. 34—35 u. 40. 


Polymerie: Uber Polymerie bei Pyridincarbonsaurechloriden. Siche Dinicotin- 
sauredichlorid. 


Polymorphie: Siehe Codein u. Narkotin. 


Propionsaure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem 
Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabellar. u. graphische Darstellg. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 
Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. anderer Siiuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindig- 

keit. A. Dietl. 819 u. f. 
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Propionséure: Nachweis unter den aus Oxydohexan u. Oxydooktan durch Ein- 
wirkung von KMnO, erhaltenen Oxydationsprodukten. R. Kremann, 
R. Meingast u. F. Gugl. 1488. 


Propylacetat: Untersuchg. des binaren Systems dieses mit Amylformiat u. 
Bestimmg. des mittleren Molekulargewichtes, des spezif. u. Molekular- 
volumens sowie der molekularen Volumiinderg. verschied. zusammen- 
ges. Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der 
beim Mischen der beiden Komponenten auftret. Warmeting. sowie 
der Dichten der einzelnen Komponenten u. ihrer Mischungen be;j 
verschied. Temp. R: Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

— Ermittlung seiner spezifischen u. Molekularwiirme. Dieselben. 1304 
bis 1305. 

—  Bestimmg. seiner molekularen Oberfliichenenergie u. der seiner Mischg: 
mit Amylformiat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei ver- 
schied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchs- 
ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Amyl- 
formiat in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabellar. u. kurvenmaéBige Darst. der Versuchsergebnisse. 

, R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. . 

Propylalkohol: Untersuchung der binairen Systeme dieses Alkohols mit Anilin 


1 u. mit Methylalkohol u. Bestimmung des mittleren Mol.-Gew., des 


spez. u. Mol.-Vol., sowie der molek. Volumiénderg. verschied. zu- 
sammenges. Mischungen dieser Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. 
der beim Mischen zweier Komponenten auftret. Warmeting., sowie 
der spez. u. Mol.-Warme u. der Dichten der einzelnen Kompon. u. 
ihrer Mischungen bei verschied. Temp.; tabell. u. kurvenmafige Darst. 
der Versuchsergebnisse. R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 
1246 u. f. 

— Ermittlung seiner spezifischen u. Molekularwaérme. Dieselben. 1304 
bis 1305. 

— Bestimmg. seiner molekularen Oberflichenenergie u. der seiner Mischg. 
mit Anilin u. Methylalkohol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. 
bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenméfige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 

— Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Anilin in 
verschied. Mischungsverhialtnissen u. bei verschied. Temperaturen; 
tabellar. u. kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 
F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 7 


n-Propylbenzol: Bildg. neben Phenol bei d. Einw. von Benzylphenylather 
auf Athylmagnesiumbromid; Ausb., Identifizierg. durch Sjedepkt. 
E. Spath. 330. 


n-Propylmagnesiumbromid: Einwirkg. auf Acetophenondiathylacetal in d. 


MEETS ae ot tk 





| Wirme unter Bildg. von Phenylpropylmethylcarbinolatbylather. 


E. Spath. 332. 
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Pseudocumol: Kondensation mit Methylenchlorid (nach Elbs, Jour, f. pr. 
Ch. 33, 181) u. mit Methylal (nach Baeyer, Berl. Ber. 5, 1098) zu 
Dipseudocumylmethan (975—977); Kondensation mit Bromalhydrat 
durch konz. H,SO, zu Dipseudocumyltribromaéthan (982). Konden- 
sation mit Paraldehyd durch konz. HygSO, zu Dipseudocumylithan 
(985). F. Wenzel. 975—977, 982 u. 985. 

— Uberfiihrg. durch Einw. von Phosgen u. AlCl, in Hexamethylbenzo- 
phenon. F. Wenzel. 988. ¢ 

Pseudoester: siehe ~-Ester. 

Pyridin: Einwirkg. auf m-Nitrobenzoylchlorid unter Bildung von m-Nitro- 
benzoesaureanhydrid. M. S. Losanitsch. 318. 

— Sulfonierung desselben ohne u. mit Vanadylsulfat als Katalysator u. 
Nachw., da im letzteren Falle die Sulfonierung rasch u. mit guter 
Ausbeute erfolgt, worauf jedoch die Dauer des Erhitzens von wesent- 
lichem Einflu§8 ist; Ausbeuten bei Verwendg. anderer Metallsulfate 
als Katalysatoren. H. Meyer u. W. Ritter. 765—771. 


Pyridindicarbonsauren: Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von Di- 
picolinsiure u. Lutidinsdure u. Angabe ihrer Dissoziationskonstante. 
H. Tropsch. 778—779. 


Pyridincarbonsaurechloride: Uber Polymerie bei diesen. Siehe Dinicotin- 
sauredichlorid. 
u, 8'-Pyridindicarbonsaure: siehe Isocinchomeronsidure. 


a,%-Pyridindicarbonsaure: siehe Lutidinsdure. 
3, 8'-Pyridindicarbonsaure: siehe Dinicotinsiaure. 
Pyridinsulfat: Verwendung als Ausgangsmaterial bei Versuchen tuber die 


Sulfonierung des Pyridins ohne u. mit Vanadylsulfat u. anderen 
Metallsulfaten als Katalysatoren. H. Meyer u. W. Ritter. 769. 


Pyridinsulfosaure: Bildg. bei der Sulfonierg. des Pyridins u. Nachweis, dai 
die Ausb. durch die Verwendg. von Vanadylsulfat u. anderen Metall- 
sulfaten als Katalysatoren, sowie durch die Dauer des Erhitzens 
wesentlich beeinflu8t wird; Nachw., da® Pyridinsulfosiure durch 
lingeres Erhitzen mit H SO, zerstért wird. H. Meyer u. W. Ritter. 
768—771. 


Pyridinsulfosaures Ammonium: Gewinnung aus Pyridinsulfat bei Versuchen 
iiber die Sulfonierung des Pyridins mit u. ohne Katalysatoren; Ausb. 
u. Abhingigkeit derselben von der Anwendg. von Katalysatoren u. 
von der Dauer des Erhitzens; Nachw., da® dies Salz, bzw. die Sulfor 
siure durch langeres Erhitzen mit H,SO, zerstért wird. H. Meye- 
u. W. Ritter. 769—771. 

Pyridintetracarbonsaure: Darst. aus Lutidindicarbonsaureester durch Ver- 

seifg. des Esters mit alkohol. Kali u. folgende Oxydation der Saure 

mit KMnO,; Uberfiihrg. durch Kochen mit Eisessig in 8,8'-Pyridin- 

dicarbonséure (Dinicotinséure). H. Meyer u. H. Tropsch. 208 

bis 209. 
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Pyrochlor: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium 
u. Blei sowie des relativen Verhiiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1542. 

Pyromellithanilsaure: Darst. durch Erhitzen von Pyromellithsaéureanil mit 
Barytwasser; Farbe, Einwirkg. von Acetylchlorid darauf. H. Meyer 
u. K. Steiner. 405. 

Pyromellithsaure: Darst. aus dem durch Kochen von Holzkohle mit HNO. 
erhalt. Rohprodukt, Ausb.; Darst. aus den aus den Mutterlaugen des 
mellithsauren Ammoniums gewonnenen Bariumsalzen durch Destill. 
mit Kaliumbisulfat u. konz. HoSO,4, Ausb. (392); Darst. durch Oxyd. 
von Holzkohle mit H,SO,, Ausb., Schmelzp. (393); Bildg. aus mellith- 
saurem Ammonium bei dessen Zersetzg. durch Hitze (393—394); 
Bildg. als Verseifungsprodukt beim Erhitzen von asym-Pyromellith- 
sdiureimid u. Dimethylpyromellithsiureimid mit Kalilauge u. Identifizierg. 
(401 u. 403); Uberfiihrg. durch Eindampfen mit Methylamin und 
Sublimieren des so entstandenen Methylaminsalzes in sym-Dimethy!- 
pyromellithsiureimid. H. Meyer u. K. Steiner. 392 u. f. 

— <Ausb. bei ihrer Darst. aus Fichten- u. Buchenholzkoble iiber Mellith- 
siure als Zwischenprod. H. Meyer u. K. Steiner. 487. 

Pyromellithsaureanhydrid: Bildg. als Zwischenprod. bei der Darst. der 
Siure, die daraus beim Liésen in heiSem Wasser erhalten wird. 
H. Meyer u. K. Steiner. 392—393. 

— Umwandlg. in sym-Pyromellithsdureimid durch Dariiberleiten von 
trockenem Ammoniak in d. Hitze (397); Uberfiihrung durch Erhitzen 
mit Anilin in Pyromellithséureanil (404). Dieselben. 397 u. 404. 


Pyromellithsaureanil: Darst. durch Erhitzen von Pyromellithsdureanhy drid 
mit Anilin; Léslkt., Krystallf., Farbe, Zus., Uberfiihrg. durch Kochen 
mit Barytwasser in Pyromellithanilsdure. H. Meyer u. K. Steiner. 
404— 405. 

Pyromellithsaureimid: Bildg. beim Erhitzen des Paramids. H. Meyer u. 
K. Steiner. 504. 


asym-Pyromellithsaureimid, labile Form: Darst. aus dem symetr. Imid 
durch Sublimation in d. Hitze im Vakuum oder durch Kochen mit 
hochsiedenden organ. Lésungsmitteln; Farbe, Krystallf., Riickbildg. 
der sym. weifSen Form daraus; chem. Eigsch., Struktur. H. Meyer u. 
K. Steiner. 398. 

— stabile Form: Struktur, Bildg. bei der pyrogenen Zersetzung von 
mellithsaurem Ammonium u. von Euchronsaure; Darst., Ausb., Farbe, 
Krystallf., Léslkt., Farbe u. Fluoreszenz der Lésungen, Zus., Identi- 
fizierg. durch Verseifg. mit Kalilauge u. Nachw. der hiebei ent- 
stehenden Pyromellithsaure; Unterschied vom isomeren, weifsen Imid 
(400—402); Methylierg. durch Einwirkg. von Diazomethan (404). 
H. Meyer u. K. Steiner. 394, 400—402 u, 404. 


sym-Pyromellithsiureimid: Darst. durch Erhitz.\ von pyromellithsaurem 
Ammonium u. durch Dariiberleiten von trock. NH, iiber erhitzt. Pyro- 
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mellithsdureanhydrid; Léslkt., Schmelzp., chem. Verhalten, Zus., Ver- 
seifg., Uberfiihrg. durch konz. Ammoniak in Pyromellithsauretetramid 
u. Riickbildg. daraus beim Erhitzen; Abbau zu Diaminoterephtal- 
saure (?); Umwandlg. in ein labiles asym-Imid bei der Sublimation 
in der Hitze u. im Vacuum (397—-399); Methylierung mit Diazo- 
methan (403). H. Meyer u. K. Steiner. 397—399 u, 403. 
Pyromellithsauretetramid: Darst. aus dem sym-Pyromellithsdureimid mittels 
konz. Ammoniak; Aussehen, Unléslichkeit, Verhalt. geg. Wasser, Zus., 
Riickverwandlg. durch Erhitzen ins Imid. H. Meyer u. K. Steiner. 398. 





Pyromellithsaures Ammonium: Krystallwassergehalt, Loslkt. in H,O, Krystallf., 
Umwandlg. durch Erhitzen in das sym-Pyromellithsaureimid. H. Meyer 
u. K. Steiner. 396—397. 


Pyrophore Legierung: Beobachtung, daf elektrolyt. erhaltene Eisenmagnesium- 
legierungen unter gewissen Bedingungen in eine Art pyrophoren Zu- 
stand iibergehen. R. Kremann u. J. Lorber. 615. 


Pyrophoritat: Beobachtg. des Auftretens dieser Erscheinung an kathodisch 
abgeschiedenen Eisen-Magnesium-Legierungen, die aus glycerinhaltigen 
Badern erhalten wurden; Abgrenzung des Bedingungsgebietes fiir die 
Pyrophoritat hinsichtlich der Stromdichte, der Glycerinkonzentration, 
des Verhaltnisses von FeSO,.7 aq zu MgCl,.6 aq, der Badaus- 
niitzung u. der Ruhe, bzw. Bewegung (Riihren) des Bades; Nachw., 
da8 die Pyrophoritaét von der Oberflichenform der das Kathoden- 
produkt zusammensetzenden Teilchen nicht abhangig ist u. auch nicht 
durch die Gegenwart des Magnesiums verursacht, sondern hdéchstens 
in seiner Intensitaét gesteigert wird; Abhangigkeit der Intensitat des 
Funkenphainomens von der Temp. der Legierung u. von der des 
Bades, aus dem die kathodische Abscheidg. erfolgt ist. R. Kremann 
u. J. Lorber. 1388 u. f. 


Q. 


Ouecksilber: Angabe einer Methode zur elektrolyt. Bestimmg. des Hg im 
Knallquecksilber, wornach sich gute Resultate in kiirzerer Zeii erzielen 
lassen, als nach der von Solonina (Zeitschrift fiir das gesamte 
SchieB- u. Sprengstoffwesen, 5, 71) angegebenen Methode. M. S. 
Losanitsch. 307—309. 

Quercetin: Qualit. u. quantit. Nachweis seines Vorkommens in der Phancro- 
game Cuscula europaea L. J. Zeilner. 349—350. 


R. 


Radium G: Angabe, da® sich dieses mit Blei isotopische Element in dem 
aus Pecherz isolierten Blei vorfindet u. das Atomgewicht des letzteren 
um zirka 0*4 Einheiten erniedrigt. O. HGnigschmid u. St. Horovitz. 
1558— 1560. 
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Radiumstrahlung: Nachweis, da$ die Geschwindigkeit der Bildg. von Saur< 
sowohl aus nur Spuren von Saéure u. Wasser enthaltendem Essig- 
sdureithylester, als auch aus solchem, dem noch je 1 Mol H,0 u. Alkoho! 
pro Mol zugesetzt wurden, unter dem Einflu8 der durchdring. Ra- 
Strahlen erhéht wird u. da$ auch den y-Strahlen eine solche Wirkung 
zukommt; Vermutung, da® die primaire Wirkg. der Ra-Strahlen auch 
auf eine Zertriimmerg. der Estermolekiile unter Bildg. von Siauren u. 
ungesatt. Kohlenwasserstoffen u. nicht blo8 auf eine unter H,O-Aul- 
nahme erfolgende Spaltg. zuriickzufiihren sein diirfte; Nachweis, dat 
auch die Esterbildg. aus Essigsaéure u. Alkohol durch durchdring. 
Ra-Strahlen beschleunigt wird; Nachw., da8 zwischen der Wirkg. von 
besonders ultravioletten Lichtstrahlen u. der von durchdr. Ra-Strahlen 
eine gewisse Analogie besteht, indem beide in Aceton Siurebildeg. 
verursachen kénnen. A. Kailan. 859 u. f. , 


Raumliche Behinderung chemischer Reaktionen: Studien iiber solche 
an Mesityl-, Dimesityl-, Chlormethylendibenzoat-, Dipseudocumy!|- 
methan- u. Dipseudocumylketon-Derivaten. F. Wenzel. 945—995. 


Reaktionsgeschwindigkeit: Anfiihrg. eines Beispieles einer einfachen chem. 
Reaktion (Jodatzerfall in Sulfat-Bisulfat-Lésg.), deren Geschwindigkt. 
mit steigender Temperatur abnimmt. A. Skrabal. 1212—1217. 

Reduktionsvermégen: Beobachtung, daf elektrolyt. erhaltene Eisenmagnesium- 
legierungen starke Reduktionswirkungen ausiiben. R. Kremann u. 
J. Lorber. 613—614. | 

Resinotannol: Qualit. Nachweis (?) seines Vorkommens in der Phanero- 
game Neotlia nidus avis Rich. J. Zellner. 336. 

Resorcin: Sulfurierg. durch Einw. von rauchend. HySO,4 zu Resorcindisulfo- 
siure u. Uberfiihrg. der letzteren in das Ba- u. K-Salz u. durch 
Einw. von PCl; auf letzteres in Dichlor-1, 3-bensoldisulfochlorid-4, 6. 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1471—1472. 


Resorcindimethylather: Sulfurierg. mit rauchend. oder konz. H,SO, zur 
Disulfosiiure, Uberfiihrg. dieser in ihr K-Salz u. Chlorierg. des letzteren 
mit PCl,; zu Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1482—1483. 

Resorcindisulfosaure: Darst. u. Umwandlg. in Dichlor-1, 3-benzoldisulfo- 
chlorid-4, 6. Siehe Resorcin. 

Resorcindisulfosaures Kalium: Methylierg. mit Dimethylsulfat zu Dimeth- 
oxy-1, 3-benzol-4, 6-disulfosaurem Kalium u. Uberfiihrg. dieses mittels 
PCl, in Dimethoxy - 1, 3 - benzoldisulfochlorid- 4, 6. J. Pollak u. 
A. Wienerberger. 1481—1483. 

Rhinanthokyan: Qualit. Nachweis seines Vorkommens in der Phanerogame 
Monotropa hypopitys L. u. quantit. Bestimmg. seiner Menge in Lathraca 
squamaria L. J. Zellner. 345 u. 358—360. 

Rhodanin: Kondensation mit Phtalsiureanhydrid: mittels Essigséureanhydrid 
u. Natriumacetat in Eisessiglisg. zu v-Phtalylrhodanin. F. Kucera. 


139—140. 
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Rhodium: Uber einige neue Komplexsalze des Rhodiumchlorids RhCl, mit 
den Chlorhydraten der Methyl- u. Athylaminbasen sowie mit Tetra- 
methyl- u. Tetraéthylammoniumchlorid. O. v. Fraenkel. 119 u. f. 

— Abscheidg. als Metallschwamm aus der wisserigen Lisg. des Methyl- 
amin- u. Athylaminchlorrhodiats. Derselbe. 128, 129 u. 132. | 


Rhodiumchlorwasserstoffsaure: Darst., Eigsch. u. Zus. einiger neuer Kom- 
plexsalze des RhCl, mit den Chlorhydraten u. Tetraalkylchloriden 
der Methyl- u. Athylaminbasen. O. v. Fraenkel. 119 u. f. 





Rohfaser: Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 
Tabakwurzel schmarotzenden Parasiten “robanche Muteli Schlitz. 

F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1520. 
— Desgleichen in gesunden u. in von Orobanche-Parasiten befallenen 
Tabakwurzeln. Dieselben. 1525. 


Rohrzucker: Uberfiihrg. durch Kochen mit Salzsaéure in Liivulinsdure. 
M. S. Losanitsch. 303. 


S. 


Saccharose: Nachweis, daf diese als Nonelektrolyt. bei der Sorption durch 
Wolle einen sehr kleinen Sorptionsexponenten besitzt u. da die 
Sorption hier zum grofen Teile in der Bildg. einer starren Losg. 
besteht. A. Dietl. 791—792. 

Salep: siehe Kohlehydrate. 

Salicylsdure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem 
Diffusionskoeffizienten andrerseits; tabellar. u. graphische Darstellg. 
der Versuehsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Nachweis, da® diese Siure trotz starker Sorbierbarkeit durch Wolle 
in der Boedecker’schen Sorptionsformel einen kleinen 4«-Wert 
besitzt; tabellar. Angabe der Versuchsergebnisse. A. Dietl. 790 
u. ‘791. : 

Salicylsiuremethylester: Uber sein Vorkommen in der Phanerogame Mono- 

tropa hypopitys L. J. Zellner. 341 u. 346. 


Salpetersaure: Hinweis, daf diese bei Nitrierungen immer zuerst zu sal- 
petriger Saéure reduziert wird. A. Klemenc. 89 u. 117. 

—  Darst. von reinster, wasserfr. HNOg; Siedep., Auflésg. derselb. in 
absolut. Ather u. titrimetr. Bestimmg. der im Ather enthalt. wirk- 
samen HNOs-Menge; Bestimmg. dieser Menge nach Devarda u. 
Angabe, daf diese bei Gegenwart von Nitrokérpern mit Vorsicht 
auszufiihren ist, da auch die letzteren hiebei Ammoniak abspalten; 
Verwendg. von wasserfreier HNO,-Ather-Lisg. bei den Messungen 
der Nitrierungsgeschwindigkt. von Phenolen. Derselbe. 106 u. f. 

— .Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihre- Sorptionsgeschwindig- 
keit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits u. ihrem Diffusions- 
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koeffizienten andrerseits; tabellar. u. grapbische Darstellg, der Ver. 
suchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl 645 u. f. 
Salpeterséure: Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeits 
koeffizienten der Sorption dieser u. anderer Séuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindiy 
keit. A. Dietl 807 u. ff 
Salpetrige Séure: Hinweis, da® bei Nitrierungen mit Salpetersiure diese 
immer zuerst zu salpetriger Siiure reduziert wird. A. Klemenc. 89 
ue. 117, 
Uber den Verlauf der Reduktion von Jodsiiure durch HNO,. Siehe 
Jodat-Nitritreaktion. 


Salzsiure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptionsgeschwin- 
digkeit durch Wolle und ihrer Konzentration einerseits u. ihrem Dit- 
fussionskoeffizienten andrerseits; Bestimmung des Temperaturkoefti- 
zienten dieses Vorganges u. der Einstellungsgeschwindigkeit des 
Gleichgewichtes beim Verdiinnen; tabell. u’ graphische Darstelle. 
der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. anderer Siiuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindig- 
keit. A. Dietl S01 u. f 

— alkoholische: Unterschg. des Verhaltens verschiedener Konzen- 
trationen davon, hinsichtlich ihres Vermégens, beim Erhitzen Chlor- 
iithyl abzuspalten. A. Kirpal. 689. 

Saprophyten: siehe Phanerogamen. 

Sarkosin: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. Temp. 
u. Nachw., da®S dadurch nur eine ganz geringe Abspaltg. von Stick- 
stoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 12—13 und 16. 

Sarkosinguanidinchlorhydrat: siehe Guanidinsarkosinchlorhydrat. 


Siiuren: Qualit. u. quantit. Nachweis freier Sauren in einigen Phanero- 
gamen. J. Zellner. 335, 361. 
Schungit: Uber seine Oxydierbarkeit zu Mellithsiure. H. Meyer. 169. 


Schwefelséure: Untersuchg. der Beziehungen zwischen ihrer Sorptions- 
geschwindigkeit durch Wolle u. ihrer Konzentration einerseits uw. 
ihrem Diffusionskoeffizienten andrerseits; Bestimmung der Einstel- 
lungsgeschwindigkeit beim Verdiinnen; tabellar. u. graphische Dar- 
stellung der Versuchsergebnisse. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 
645 u. f. 

— Berechnung u. experimentelle Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der Sorption dieser u. anderer Siéuren durch Wolle zum 
Zwecke der mathematischen Formulierung der Sorptionsgeschwindig- 
keit. A. Dietl. 801 u. f. 

Selenharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewdhnl. 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cor- 
dier. 17 u. 20—21. 
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Senfélessigsaure: Kondensation mit Piperonal mittels Natriumacetat in 


Eisessig zu §-Methylendioxybenzalsenfilessigsiiure. F. Kuéera. 
142— 143, 


Silbersalz der Phenylthioglykol-o-carbonsaéure: Darst. aus d. Kalium- 


salz d. Siture u. AgNO,; Ausb., Zus. (1045); Einw. von Jodmethy! 
darauf in d. Kiilte u. Nachweis, da®B dadurch neben der normalen 
Bildg. des Dimethylesters unter COy,-Abspaltg. auch die Bildg. von 
Methylthiosalicylsiiure erfolgt (1056—-1058). R. Wegscheider u. 
A. Joachimowitz. 1045 u. 1056—1058. 


Siliciumdioxyd: Bestimmg. u. Angabe seiner Menge in der Asche des 


Tabakwiirgers Orobanche Muteli sowie in davon befallenen u. in 
gesunden Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1513 u. 
1521—1522. 

Desgleichen in der Asche des Parasiten Orobanche ramosa. Die- 
selben. 1530. 


Soda: siehe Natriumcarbonat. 


Sorption: Untersuchg. der Kinetik des Sorptionsvorganges u. Nachw., dab 


die Sorption von Siiure durch Wolle in konz. Lésungen rascher er- 
folgt als in verdiinnten u. da®B der EinfluB der Konzentration auf die 
Sorptionsgeschwindigkeit den «-Werten der Siuren parallel lautt; 
ferner daB in ein u. derselben Gruppe von Siiuren die Geschwindig- 
keitskoeffizienten der Sorption durch Wolle mit den Diffusionskoeffti- 
zienten parallel laufen; Bestimmg. des Tempertaturkoeffizienten fiir die 
Sorption von Essigsre. u. Salzsre. durch Wolle u. der Einstellungs- 
geschwindigkeit beim Verdiinnen einer mit Wolle im Gleichgewichte 
stehenden Lisg. von Essigsre., Oxalsre., HCl u. H,SO,; Nachw., dat 
die Geschwindigkt., mit welcher Sorptionen stattfinden, verschieden 
ist u. abhingig von Konzentr. u. Temp. u. daS entgegen den Lite- 
raturangaben Adsorptionen, bezw. Sorptionen nicht tiberhaupt sehr 
rasch verlaufen. G. v. Georgievics u. A. Dietl. 643 u. f. 

Uber die Kinetik der Sorption u. Nachweis unter Verwendung 
fremder u. eigeher Versuche, daS die Formeln u. Gesetze von Lager- 
gr.en, von Kiérner sowie auch andere in der Literatur angege- 
benen Formeln fiir die Sorptionsgeschwindigkt. sich nicht als allge- 
mein giiltig erweisen, dafS dagegen bei Anwendg. der Gleichung der 
negativen Autokatalyse erster Ordnung der Zeitliche Verlauf der 
Sorption bei Wolle als Adsorbens befriedigend dargestellt werden 
kann. A. Dietl. 795 u. f. 

siehe auch Phosphorséure, Benzoesiiure, Salicylsiure, 
Aceton u. Saccharose, 


Spharolith: siehe Literaturberichtigungen u. Ergiinzungen., 


Stannichlorid: Uber dessen Verwendung als Badkomponente bei der 


elektrolyt. Abscheidg. von Kupfer-Zinnlegierungen; Untersuchung des 
elektromotorischen Verhaltens von Sn Cl, enthaltenden Ketten, R. Kre- 
mann, C. Th.'Suchy, J. Lorber u. R. Maas, 229 u. f. 
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Stannochlorid: Uher dessen Verwendung als Badkomponente bei der 


elektrolyt. Ahscheidg. von Kupfer-Zinnbronzen; Untersuchung des 
elektromotorischen Verhaltens Sn Cl, enthaltender Ketten. R. Kre- 
mann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 220 uw. f. 


Stirke: Qnalit. Nachweis ihres Vorkommens in einigen heterotrophen 
Phanerogamen. J. Zellner. 339, 352, 357 u. 364. 
— Qualit. u. quantit. Nachweis ihres Vorkommens in dem auf der 
Tabakwurzel schmarotzenden Parasiten Orobanche Muteli Schlitz. 
F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1519 u. 1520. 
—  Desgleichen in gesunden und in von Orobanche-Parasiten befallenen 
Tabakwurzeln. Dieselben. 1524—1525., 


Stearinsaure: Untersuchung der Zeitabkiihlungskurven u. Gleichgewichts- 
verhiltnisse des biniren Systems Tristearin-Stearinsaure u. des ter- 
niren Systems Tristearin-Stearinsaéure-Palmitinsaure. Siehe Tristearin. 

-- Untersuchg. der Zeitabkiihlungskurven des terniéren Systems Tri- 
stearin-Tripalmitin-Stearinsdure u. Nachweis, da8 hier ein ternares Eutek - 
tikum zur Ausbildg. kommt; tabellar. u. graphische Darst. der Ver- 
suchsergebnisse durch Zeitabkiihlungskurven u. durch Vertikalprojek- 
tion eines Raummodelles. R. Kremann u. R. Kropsch. 823 u. f. 
Siehe auch Fette. 

-- Desgleichen, betreffend das tcrniire System Tristearin-Tripalmitin- 
Palmitinséure. Dieselben. 841 u. f 

Steinkohle: Uber jihre Oxydierbarkeit zu Mellithsiure. H. Meyer. 169. 


Sterische Hinderung: Beobachtg. einer solchen bei der Einwirkg. von 
Methylalkohol u. Alkali auf Hemipinsaurediathylester. A: Kirpal. 
684--685 u. 693. 

— Siehe auch Raiumliche Behinderung. 

Stickstoff: Uber dessen Abspaltbarkeit aus Harnstoff- u. Guanidinderivaten 
durch Einwirkg. von Bromlauge bei gew6hnl. Temp. V. v. Cordier. 
9. u. f. 

Stiiben: Darst. durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Chloracetal 
u. Verseifg. des so entstandenen 1, 2-Diphenyl-2-athoxyathans mit 
verd. H,SO,; Ausb., Schmelzp. E. Spath. 

— Synthesen von symmetrischen u. asymetrischen Stilbenen durch 
Einw. von Arylmagnesiumhaloiden auf Chlor- u. Bromacetal und 
Chloracetaldehyd. Derselbe. 463 u. f. 

a-Strahlung: Uber die Bestimmung dieser des Thoriums u. die daraus 
berechnete Lebensdauer des Thoriums. B. Heimann. 1533—1536. 

Sulfoharnstoffderivate: siehe Thioharnstoffderivate. 


Sulfonessigsaiure: Bildg. neben Monoiathylharnstoff bei der Spaltg. von 
1-Athylallophanylmethansulfosiure durch Kochen mit starken Minerai- 
siuren; Eigsch. u. Zus. ihres Ba-Salzes. F. Kucera. 145—146. 

Sulfonierung: Versuche iiber die Sulfonierung von Pyridinbasen, beson- 
ders von Pyridin u. a-Pikolin mit u. ohne Vanadylsulfat u. 
anderen Metallsulfaten als Katalysatoren u. Nachw., daS im Falle 
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and der Anwendg. von Katalysatoren die Sulfonierg. rasch u. mit guter 
les , Ausb. erfolgt, die jedoch von der Dauer des Erhitzens abhiingig 
| ist. H. Mever u. W. Ritter. 765 u. 

Sulfurierung des Pyridins: siehe ae u. Pyridin. 


Bi 


Tabakwiirger: Siehe auch Orobanche Muteli Schlitz. u. Ovrobanche 
ramosa L. 
- Ermittlg. der chemischen Zusammensetzg. der auf Tabakwurzeln 
schmarotzenden Parasiten u. Nachweis, daB diese im Verhiltnis zu der 
Wurzel des Wirtes reich sind an léslichen, besonders osmotisch wirk- 
samen Stoffen (Kalisalze, Traubenzucker, Mannit), jedoch kein Nikotin 
enthalten und da® ihre verdickte Basis eine Art Speichergewebe dar- 
stellt, in welchem der angesaugte Zucker in Form von Starke ab- 
gelagert wird; F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1512 u. f. 
Tabakwurzeln: Qualit. u. quantit. Untersuchg. von gesunden u. vom 
Schmarotzer Orobanche Muteli Schlitz. befallenen Wurzeln u. Nach- 
weis, da®S die letzteren an ldslichen Stoffen, besonders an Kali u. 
Starke verarmen, da® sie an Gesamtgewicht bedeutend verlieren kénnen 
u. da8 der Gehalt an lésl. Stoffen auch in der gesunden Wurzel nach 
Jahreszeit, Klima u. Ortlichkeit grofen Schwankungen unterworfen 
ist. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1520 u. f., besonders 1526—1529. 
Temperatur: Anfiihrung eines Beispieles einer einfachen chem. Reaktion 
(Jodatzerfall in Sulfat-Bisulfat-Lésg.), deren Geschwindigkeit mit 
steigender Temp. abnimmt. A. Skrabal. 1212—1217. 
Temperaturkoeffizienten: siehe auch Jod-Jodatgleichgewicht. 
— Nachw., daS der Temp.-Koeff. einer Reaktion eine Verinderg. er- 
fahren mu6$, wenn die am Zeitgesetze beteiligten Stoffe in Komplex- 
formen iibergefiihrt werden, u. daf damit auch eine Verinderung der 
Warmetinung der Bruttoreaktionen erfolgt; Erweiterung der Grenzen 
der bisher gemessenen Temperatur-Koeffizienten (1 u. 7) auf 0°8 u. 
100 ; ° theoret. Diskussion iiber die Grenzen der. Temp.-Koeff. u. 
Nachw., da8 diese nach oben so gut wie unbegrenzt, nach unten 
jedoch durch die Unvollstandigkeit .des Verlaufes stark endothermer 
Reaktionen bei tieferen Temp. begrenzt sind. A. Skrabal, 1157 u. f. 
Tetraathylaminchlorrhodiat: Darst., Farbe, Léslkt., Struktur, Zus. O. v. 
Fraenkel. 133—134. . 
Tetraathylammoniumiridiumchlorid: Darst., Farbe, Krystallf., Léslkt., Zus. 
QO. v. Fraenkel. 127 

Tetrabromdimesitylathan: Darst. durch direkte Einw. von Brom auf 
Dimesitylithan in Eisessiglésg.; Ausb., Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. F. Wenzel. 962. 

Tetrabromdimesityimethan: Darst. durch direkte Einw. von Brom auf 
Dimesitylmethan; Krystallf., Farbe, Ausb., Léslkt., Schmelzp., Zus, 
F. Wenzel. 957. 
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sym-Tetrachlorbenzol: Bildg. beim Erhitzen von Di-(methylmerkapto)-1, : 
benzoldisulfochlorid-4, 6 mit Thionylchlorid, Krystallf., Schmelzp., Z. 
J. Pollak. 1460—1461. 


Bildg. bei der Einw. von Thionylchorid auf Dichlor-1, 3-benzoldisulf,, 
chlorid-4,6 im Rohr; Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zu. 
J. Pollak u. A. Wienerberger. 1472—1473. 


Tetrahydrodinaphtanthracen: Darst. durch Reduktion von Dinaphtanthrace:, 
dichinon mit Jodwasserstoff u. Phosphor bei 160—170°; Schmelzyp.. 
Zus., Uberfiihrg. durch Zinkstaubdestillation in ein héher schmelze 
des Produkt; Bildg. von Dinaphtanthracen neben dem Tetrahydrv 
kohlenwasserstoff bei der Red, bei 110—120°; Dehydrierg. des letzterey 
durch Destill. iiber Kupfer im CO,-Strome; Angabe, da® der vor 
Mills u. Mills (Journal of the chem. Soc., CI, 2194 [1912]) be 
schriebene isomere Kohlenwasserstoff nicht existiert. E. Philippi. 
377—379. 

Tetramethylaminchlorrhodiat: Darst., Farbe, Krystallf., Léslkt., Zus., Konsti- 
tution. O. v. Fraenkel, 130—131. : 


Tetramethylammoniumiridiumchlorid: Darst. aus (CH,),; NCI u. Ir Cl: 
Krystallf., Farbe, Lisikt., Zus. O. v. Fraenkel. 125. 

Tetramethylanhydroderivat der Euxanthinsiure: siehe Anhydr: 
euxanthinsaureester. 

Tetramethyldiaminobenzophenon: Reduktion mit amalgamierten Zink 
Salzsaure zu Tetramethyldiaminodiphenyimethan. S. Fischl. 531. 

Tetramethyldiaminodiphenylmethan: Nachw., dai die von Schoop (Ber'. 
Ber. 13, 2196 [1880]) unter der Bezeichnung Oktomethyltetraminotetra- 
phenylathan beschriebene Base das Tetramethyldiaminodiphenylmetha» 
vorstellt; Darst. durch Kondensation von Dimethylanilin mit Acetylen- 
tetrabromid u. Identifizierg. durch Schmelzp. u. Mol.-Gew. (52%); 
Darst. durch Redukt. von Tetramethyldiaminobenzophenon mit amal- 
gamiert. Zink u. Salzsaure (531). S. Fischl. 529 u. 531. 


Tetramethylgalloflavin: Uber dessen Verseifg. zu Trimethylisogallo- 
flavin, siehe dieses. 


Tetramethylisogalioflavin: Darst. aus Isogalloflavin mittels Diazomethan: 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus., Mischschmelzp. mit Tetramethylo- 
galloflavin; Uberfiihrg. durch Behandlg. mit Kali u. Dimethylsulfat in 
Tetramethyloisogalloflavinmethylester (79—80 u. 84); Verseifg, mittels 
Kali zum Trimethylisogalloflavin (82), J. Herzig u. R. Wachsler. 
79—80, 82 u. 84. 


Tetramethylisogalloflavinmethylester: Darst. zur Identifizierg. des Tetra- 
methyleisogalloflavins aus diesem mittels Kali u. Dimethylsulfat: 
Schmelzp. J. Herzig u. R. Wachsler. 79—80. 


Tetra-(methylmerkapto)-1, 3, 4. 6-benzol: Darst. durch Einw. von Dimethy!- 
sulfat auf Di<methylmerkapto)-1, 3-(dimerkapto)-4, 6-benzol, Lislkt., 
Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Pollak. 1463—1464, 
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4-4', 2-2'-Tetranitro-1-1'-anthrimid: Darst. durch direkte Nitrierg. des 
1-1'-Anthrimids mittels konz. HNO,; Farbe, Ausb., Zus., Loslkt., 
Krystallf., Farbenreaktion mit H, S O, u. Hs BO,; Konstitution 
(1140—1141); Reduktion mit alkal. Zinnchloriirlésg. zu 4-4'-Dioxy, 
2-2'-Diamido-1-1'-Anthrimid (1147-—1148); Redukt. in saurer Lésg. zu 
4-4’-Diamidoindanthren (1149). A. Eckert u. K. Steiner. 1140 u. f. 

Tetranitrodimesitylmethan: Darst. durch Einw. von Salpeter-Schwefelsiure 
auf Dimesitylmethan bei gemifigter Temp.; Aush., Eigsch., Verh. 
beim Erhitzen, Zus. F. Wenzel. 960. 

Tetranitrodimesitylmethanoxim: Bildg. bei der Nitrierg. des Dimesityl- 
methans mit Salpeter-Schwefelsiure; Farbe, Krystallf., Verh. beim Er- 
hitzen, Zus. F. Wenzel. 958—960. 

Tetranitrodipseudocumylketoxim: Darst. durch Einw. von Salpeter- 
Schwefelsiiure auf Dipseudocumylmethan; Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
‘Lislikt., Zus., Verh. bei der Acetylierg. F. Wenzel. 978—979. 

Tetranitrohexamethylibenzophenon: ODarst. durch WNitrierg. von Hexa- 
methylbenzophenon mit NH,NO, u. H,SO,; Farbe, Schmelzp., Zus. 
F. Wenzel. 991. 

Thioanisol: Sulfurierung mit rauchend. H,SO,, Uberfiihrg. der Sulfosiaure ins Ba- 
u. K-Salz u. Einw. von Phosphorpentachlorid auf letzteres unter Bildg. von 
Thioanisol-2, 4-disulfochlorid neben einem bligen Chlorid, das wahrschein- 
lich Thioanisol-4-monosulfochlorid vorstellt. J. Pollak. 1450 u. 1453. 

- $ulfurierg. mit gewOdbnl., konz. H,SO, wobei Thioanisolmonosulfo- 
siure gebildet wurde. Derselbe. 1456—1457. 

Thioanisol-2, 4-disulfechlorid: Darst. durch Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf das K-Salz der Thioanisoldisulfoséure; Ausb., Farbe. 
Krystallf., Sehmelzp., Léslkt., Zus., Reduktion mit Zinn u. Salzsiiure 
zu Methylmerkapto-1-dimerkapto-2, 4-benzol. J. Pollak. 1450—1451. 

Thioanisol-4-monosulfochlorid: Wahrscheinl. Bildg. neben dem 2, 4-Disulfo- 
chlorid bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf das mittels 
rauchend. H,SO, erhaltene Sulfurierungsprodukt des Thioanisols, Ausb., 
Reduktion mittels Zinn u. Salzsiure. J. Pollak. 1450 u. 1453—1454. 


Thioanisolmonosulfosaure: Bildg. bei der Einw. von gewéhnl. konz. H,SO, 
auf Thioanisol; Umwandlg. ins Ba- u. K-Salz, Eigsch. u. Zus. des letz- 
teren u: Einw. von Phosphorpentachlorid darauf. J. Pollak. 1456—1457. 

Thioglykolsaure: Einw. auf diazotierte Anthranilséure unter Bildg. von Pheny!- 
diazothioglykol-o-carbonsiiure.R. Wegscheideru.A. Joachimowitz. 
1042. 

Thioharnstoffderivate: Uber die Einw. von Bromlauge darauf bei gewébnl. 
Temp. V. v. Cordier. 16 u. f. 

Thionylchlorid: Uber dessen Einw. auf Hemipinsiiure-a-ithylester unter 
Biidg. eines 4-Chlorids. A. Kirpal. 681 u. f. 

— Verwendung zum Austausch aromatisch gebundener Sulfochloridreste 
gegen Chior. J. Pollak. 1449 u, f. 

— Desgleichen. J. Pollak u. A. Wienerberger. 1467 u. f. 
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Thiophenolather: Uber die Sulfurierung derselben, im besonderen iiber Gi. 
Einw. von . Schwefelsiiure auf Ather aromatischer Merkaptan.. 
J. Pollak. 1445. 

Thorium: Messung der a-Aktivitét an einem in bezug auf Mesothorium 
gesittigten Thoriumoxydpriaparat u. Ermittlung der Lebensdauer de. 
Thoriums; Nachweis, da6 der hierbei ermittelte Wert zwischen den voy 
Rutherford u. von Mc Coy gefundenen Werten liegt u. von dem 
aus der Geiger-Nutall’schen Beziehung zwischen Reichweite de: 
a-Strahlung u. Lebensdauer berechneten stark abweicht. B. Heimann. 
1533— 1536. 

— Bestimmg. des Thoriumgehaltes einer Anzahl von Devonmineralen u. 
des Mengenverhiltnisses, in dem dieses mit Uran und Blei darin 
vorkommt. A. Holmes u. R. W. Lawson, 1542 u. 1543. 

Thorium E: siehe Thoriumblei. 


Thoriumblei: Untersuchung der Frage nach seiner Stabilitét u. Isotopie mi: 
Blei u. Nachweis, daS unter der Voraussetzung der Isotopie der 
Zerfallsprodukte von Radium F und ‘Thorium D mit Blei, das 
Thoriumblei (Thorium E) nicht stabil sein kann; Nachweis, dag ‘es 
eine Halbwertszeit von zirka 10° Jahren besitzt, da8 es ein. $-Strahler 
ist u. sich in ein stabiles, dem Wismuth isotopisches Element ver- 
wandeln dirfte. A. Holmes u. R. W. Lawson. 1539 u. f. 


Thorit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1543. 


Tierkohle: Verwendg. von Blutkohle zur Befresung des Pentoseharnzuckers 
von stickstoffhaltigen Substanzen u. Angabe, da$ andere Sorten 
Tierkohle kein giinstiges Resultat ergeben. E. Zerner u. R. Wal- 
tuch. 1028. 


o-Toluidin: Angabe, da® dessen Molekiile in fliissigem Zustand sich nicht 
normal verhalten, sondern assoziiert sind. R. Kremann, R. Meingast 
u. F. Gugl. 1247. Anm. 1}. 

—  Untersuchg. der binairen Systeme dieses mit Nitrobenzol u. Kresol u. 
Bestimmung des mittleren Mol.-Gew., des spez. u. Mol.-Vol. sowie 
der molek. Voluminderg. verschied. zusammenges. Mischungen dieser 
Systeme bei 20 u. 70° C.; Ermittlg. der beim Mischen zweier Kom- 
ponenten auftret. Warmeténg., sowie der spez. u. Mol.-Warme u. der 
Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. 
Temp.; tabellar. u. kurvenmaBige Darst.. der Versuchsergebnisse. 
Dieselben. 1246 u. f. 


— Ermittlung§ seiner spezifischen u. Molekularwairme. Dieselben. 
1304—1305. | 

— Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner Mischg. 
mit Nitrobenzol u. m-Kresol in verschied.. Mischungsverhiltnissen u. 
bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 
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-Toluidin: Bestimmg. der inneren Reibung u. d. seiner Mischg. mit Nitro- 
benzol u. wm-Kresol in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei 
verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 
1365 u. f. | 

Toluol: Untersuchung der biniren Systeme dieses mit Benzol u. Kresol u. 

Bestimmg. des mittleren Mol.-Gew., des spez. u. Mol.-Vol., sowie der | 

molek. Volumianderg. verschied. zusammenges. Mischungen dieser 

Systeme bei 20 und 70° C.; Ermittlg. der beim Mischen zweier | 


A ee 
ie - 


Komponenten auftret. Wirmeténg. u. der Dichten der einzelnen 
Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. Temp.; tabell. u. / 
kurvenméBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann, 

R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 


Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. der seiner Mischg. J 
mit Benzol u. m-Kresol in verschied. Mischungsverhaltnissen u. 

bei versch. Temperaturen; tabeil. u. kurvenmafige Darst. der Versuchs- 

ergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 


Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit m-Kresol 
in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Temperaturen ; 
tabellar. u. kurvenma®ige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kre- 
mann, F..-Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f, 

»-Tolylthioharnstoff: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei 
gewohnl. Temp. u. Nachw., daf dadurch nur eine ganz geringe Ab- 
spaltg. von Stickstoff bewirkt wird. V. v. Cordier. 17 u. 18—19. 





p-Tolylthioharnstoff: Uber die Einw. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. 
Temp. u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cor- 
dier. 17 u. 18—19. 


Tonerde: siehe Aluminiumoxyd. 


Traubenzucker: Qualit. u. quantit. Nachw. seines Vorkommens in einigen 6 
heterotrophen Phanerogamen. J. Zellner. 338, 339, 344, 351, 357 u. 364. 


Triacetylisogalloflavin: Darst. durch Acetylierg. des Isogalloflavins mit 
Essigsaéureanhydrid u. Natriumacetat; Farbe, Schmelzp., Zus., Angabe, 
daB dies bei seiner Schmelztemp. keine CO,, dagegen Essigsaure 
abspaltet; Nachw. der darin enthalt. COOH-Gruppe durch Uberfiihrg. 
mit Diazomethan in  Triacetylmethylisogalloflavin. J. Herzig u. 
R. Wachsler. 81. 

Triacetylmethylisogalloflavin: Gewinng. aus Triacetylisogalloflavin durch 
Behandlg. mit Diazomethan; Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. 
J. Herzig u. R. Wachsler. 81—82. 


Triacetyltrimethyiphloroglucin: Bildg. u. Darst. aus Cedron durch reduzie- 
rende Acetylierg.; Schmelzp., Ausb., Identifizierg. mit Hilfe eines 
Originalpriparates von Weidel u. Wenzel (A. Gyri). J. Herzig u. 
F. Wenzel. 76. 
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Triathylaminchlorrhodiat: Farbe, Lisikt., Verhalt. an d. Luft, Krystallwasser- 
gehalt, Zus., Verwendbarkeit zur Reindarstellg. von metall. Rhodium. 
O. v. Fraenkel. 133. 


Triathylammoniumiridiumchlorid: Darst., Krystallf., Farbe, Loslkt., Verhait. 
an d. Luft u. beim Erhitz.; Krystallwassergehalt, Hygroskopizitat, Zus. 
O. v. Fraenkel. 126—127. 


Tribromdipseudocumylmethan: Darst. durch direkte Einw. von Brom auf 
den Kohlenwasserstoff in Eisessiglésg.; Farbe, Sehmelzp., Krystallt., 
Lislkt., Zus., Verh. beim Erhitzen mit alkohol. Kali u. mit rauchend. 
H,SO,. F. Wenzel. 979—980, 


w-Tribrommethylanthrachinon: Darst. aus £-Methylanthrachinon durch Bro- 
mierung mit einem Uberschu8 an Brom; Farbe, Krystallf., Schmelzp.. 
Lislkt., Zus., Uberfiihrg. durch Erhitz. mit Kalkmilch in $-Anthrachinon- 
carbonséure u. durch Erhitzen mit Kupferpulver in Nitrobenzollisy. 
in 2, 2-Diphtaloyltolan. A. Eckert. 299—300. 


Trichloracetat: Bestimmg. seiner molekularen Oberflachenenergie u. de: 
seiner Mischg. mit Athylacetat in verschied. Mischungsverhiiltnissen 
u. bei verschied. Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 


Bestimmg. seiner inneren Reibung u. der seiner Mischg. mit Athy!- 
acetat in verschied. Mischungsverhialtnissen u. bei verschied. Tempe- 
raturen; tabellar. u. kurvenma®ige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


Trichlorathylacetat: Untersuchg. des biniiren Systems dieses mit Athy!- 
acetat u. Bestimmg. des mittleren Mol. Gewichtes, des spezif. u. 
Molekularvolumens, sowie der molek. Volumianderg. veérschied. 
zusammenges. Mischungen dieses Systems bei 20 u. 70° C, Ermittlg. 
der beim Mischen der beiden Komponenten auftret. Warmetong., 
sowie der Dichten der einzelnen Kompon. bei verschied. Temp. 
R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 u. f. 

Trielaidin: Nachw. seines Vorkommens unter den fliissigen Bestandteilen 
des Pferdefettes; Identifizierg. durch Schmelzp. u. Jodzahl. J. Klimont, 
E. Meisl u. K. Mayer. 1123 u. f. 


* Triheptadekylin: Nachw. seines Vork. unter den festen Bestandteilen des 


Pferdefettes; Nachw., da dies das hichstschmelzende Glycerid des 
Pferdefettes vorstellt u. da® dessen wesentlichster Bestandteil die 
Heptadekylsiure ist u. weder Stearinsiure noch Palmitinséure darin 
in gréferer Menge vorhanden sind; Schmelzp., der um 2°7° tiefer 
gefunden wurde, als ihn Bémer u. Limprich (Zeitschr. f. d. Unters. 
d. Nahr.- u. GenuBSmittel, Bd. 23 [1912], Seite 652) angeben. J. Kli- 
mont, E. Meisl u. K. Mayer. 1119—1123. 


Trikaliumsalz des Cedrons: siehe Kaliumsalze. 


Trimargarin: siehe Triheptadekylin. 
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1, 2, 4-Trimerkaptobenzol: Uber die Darst. u. Eigsch. seines Monomethy!- 
iithers u. einiger Derivate desselben. Siehe Methy!lmerkapto-1 - 
dimerkapto-2, 4-benzol. 

Trimethylaminrhodiumchlorid: Darst., Zus. O. v. Fraenkel. 130. 


Trimethylather des 1, 2, 4-Trimerkaptobenzols: Darst. durch Methylierg. 
des Monomethylathers mit Dimethylsulfat u. Kalilauge, Farbe, Krystallf., 
Schmelzp., Mischschmelzp. mit dem Trimethylather des sym-Trimer- 
kaptobenzols, Léslkt., Zus. J. Pollak. 1453. , 

Trimethylenbromid: Einw. auf Mesitylen bei Gegenw. von AICI, u. Angabe, 
daf hierbei statt des erwarteten Dimesitylpropans wabhrscheinl. nur 
ein Brompropylmesitylen gebildet wurde. F. Wenzel. 962 —963. 

Trimethylisogalloflavin: Darst. durch Verseifg. von Tetramethylisogallo- 
flavin mit KOH u- darauf folgend. EingieBen in kalte konz. HCl; 
Farbe, Schmelzp., Ausb. (Trenkle); Nachw., da bei der gleichen 
Behandlg. des Tetramethylgalloflavins das Trimethylisogalloflavin nur 
in schlechter Ausb. erhalten wird (82); Bildg. bei kurzer Behandlg. 
von Galloflavin mit Alkali u. Dimethylsulfat (84). J. Herzig u. R. 
Wachsler. 82 u. 84. 

Trimethyloderivat der Euxanthinsdéure: siehe Euxanthinsiéuretri- 
methylither u. Anhydroeuxanthinsdureester. 

Trimetylparamid: Darst. durch Erhitz. von mellithsaurem Methylamin; 
Eigsch., Krystallf., Zus., Verseifg. durch Kochen mit Kalilauge zu 
Mellithsaure; Verhalt. beim Erhitzen, wobei im Gegensatz zu den 
Angaben von Mumm u. Bergell (Berl. Ber. 45, 3149 [1912}) die Subst. 
nicht unzersetzt sublimiert. H. Meyer y K. Steiner. 505 bis 507. 

Trimethylphloroglucin: Angabe einiger bei der Darst. dieses Koérpers zu 
beachtenden Anderungen der bisherigen Bereitungsvorschrift u. Uber- 
fiihrg. durch Einw. von FeCl, in Cedron. J. Herzig u. F. Wenzel. 
(66—67). 

2-4-1'-Trinitro-1-2'-anthrimid: Bildg. bei der Nitrierg. von 1-2'-Anthrimid 
nach D. R. P. 178.129; Zus., Farbe, Krystallf., Losgsfarbe in H,SO,, 
Struktur (1142); Reduktion zu 1'-4-Dioxy-2-amido-1-2'-anthrimid (1151). 
A. Eckert u. K. Steiner. 1142 u. 1151. 

Triolein: Nachw. seines Vorkommens unter den fliissigen Bestandteilen des 
Pferdefettes. J. Klimont, E. Meisl u. K. Mayer. 1123— 1126. 


Trioxybenzoesauren: Darst. u. Eigsch. einiger neuer Abkémmlinge solcher 
Siiuren. F. v.4lemmelmayr. 1 u. f. 

Tripalmitin: Untersuch. der Zeitabkiihlungskurven des, terniren Systems 
Tristearin-Tripalmitin-Stearinsaure u. Nachw., daé hier ein ternires 
Eutektikum zur Ausbildg. kommt; tabellar. u. graphische Darstellg. 
der Versuchsergebnisse durch Zeitabkiihlungskurven u. durch Vertikai- 
projektion eines Raummodelles. R. Kremann u. R. Kropsch. 823 
u. f. Siehe auch Fette. 

— Desgleichen, betreffend des ternire System Tristearin-Tripalmitin- 

Palmitinsdure. Dieselben. 841 u. f. 
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Tripelsalz: Nachw. der Bildg. eines Tripelsalzes der Zus. NagS9O3.CaS,0, . 
-NaNO3;.11H,O aus den reziproken Salzpaaren CaS,0,+-2 NaNO.— 
=2Nay.S.03-+-Ca (NOs), ohne daB je zwei davon Doppelsalze liefer:,- 
Zus., Krystallf., Nachw., da8 der nonvariante Umwandlungspunkt diese. 
Tripelsalzes in seine Komponenten bei 29°2° liegt. R. Kremann x. 
H. Rodemund, 1094 u. f. 


Triphenylparamid: Bildg. beim Kochen von Mellithsiuretrianhydrid mit 
Anilin; Eigsch., Lésikt. H. Meyer u. K. Steiner. 505. 


Tristearin: Untersuchung der Zeitabkiihlungskurven u. Gleichgewichts- 
verhiltnisse des binaéren Systems Tristearin-Stearinséure u. Nachweis, 
daB8 diese beiden Stoffe ein einfaches Eutektikum bilden (562—563) . 
analoge Untersuchung des Systems Tristearin-Palmitinséure u.° Nach- 
weis von zwei Eutektika (563—565); dnaloge Untersuchung des 
terniren Systems Tristearin-Stearinsdure-Palmitinsaéure u. Nachweis von 
vier Existenzgebieten in diesem System (566—580); tabellarische 
sowie graphische Darstellg. der Versuchsergebnisse sowohl durch 
Temperaturkonzentrationsdiagramme als auch durch die Vertikal- 
projektion eines Raummodelles. R. Kremann u. R. Kropsch. 
062 u. f. 


— Untersuchg. der Zeitabktihlungskurven des ternaren Systems Tristearin- 
Tripalmitin-Stearinsaiure u. Nachweis, da® hier ein ternares Eutektikum 
zur Ausbildg. kommt; tabellar. u. graphische Darstellg. der Versuchs- 
ergebnisse durch Zeitabkiihlungskurven u. durch Vertikalprojektion 
eines Raummodelles. Dieselben. 823 u. f. Siehe auch Fette. 

—  Desgleichen betreffend das terniire System  Tristearin-Tripalmitin- 
Palmitinsaéure. Dieselben. 841 u. f. 


Tritomit: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerales an Uran, Thorium u. 
Blei, sowie des relativen Verhiltnisses dieser Bestandtcile. A. Holmes 
u. R. W. Lawson. 1542. 


U. 


Unterhalogenige Sduren: Zur Kenntnis dieser u. der Hypohalogenite, im 
besonderen iiber die Temperaturkoeffizienten der reziproken Reaktionen 

des Jod-Jodatgleichgewichtes. A. -Skrabal. 1157 u. f. 
— Siehe auch Jod-Jodatgleichgewicht u. Jodlaugenreaktionen. 


Unterjodige Saure: Nachweis, daf diese auf die Reduktion von Jodsaure 
durch salpetrige Siaure katalyt. beschleunigend wirkt; tabellar. u. 
graphische Darst. der Versuchsergebnisse. A. Kurtenacker. 432 u. f. 

— Siehe auch Hypojodition. 


Uran: Angabe des Urangehaltes einer Anzahl von Devonmineralen u. des 
Mengenverhiltnisses, in dem dieses mit Thorium u. Blei darin 
vorkommt. A. Holmes u. R. W. Lawson. 1542 u. 1543. 
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Uranblei: Uber das Atomgewicht eines aus Pechblenderiickstiinden gewon- 
nenen, Radium G enthaltenden Bleies. Siehe Blei. 

Ureide: Uber das Verhalten zyklischer Monoureide gegen Bromlauge. V. v. 
Cordier. 14. 


V. 


Valeriansaure: Nachweis unter den aus Oxydooktan durch Einwirkung von 
KMnQO, erhaltenen Oxydationsprodukten. A. Franke u. F. Lieben. 
1441— 1442. 

Valerolacton: Beschreibg. einer neuen Methode zur bequemen Darst. dieses 
Lactons in guter Ausbeute, u. zwar durch Reduktion von Livulinsiure 
in absol. alkohol. Lésg. mittels metall. Natrium; Identifizierung, 
Siedp. unter gew. Druck u. im Vakuum. M. S. Losanitsch. 301 
bis 303. 

— Uber die Kondensation desselben mit aromatischen Aldehyden (Benz- 
aldehyd, Piperonal), mit fettaromatischen Ketonen (Acetophenon) u. Fett- 
aldehyden (Heptanal). Derselbe. 311 u. f. 

Vanadinsaéure: Verwendg. als Katalysator bei der Einw. von konz. HNO, 
auf Fichtenholzkohle zum Zwecke der Darst. von Mellithsdure. 
H. Meyer u. K. Steiner. 483. 

Vanadinsaures Ammonium: Verwendung bei Versuchen iiber die Sulfonierg. 
des Pyridins mit Vanadylsulfat als Katalysator. H. Meyer u. W. Ritter. 
769. 

Vanadylsulfat: Verwendg. als Katalysator bei der Sulfonietg. des Pyridins 
u. Nachw., da8 die Ausbeute an Pyridinsulfosdure dadurch bedeutend 
erhéht wird. H. Meyer u. W. Ritter. 769. 

Vanillinséure: Direkte Nitrierg. mit verd. HNO, unter Bildg. von 5-Nitro- 
vanillinséure u. 3, 5-Dinitroguajacol. A. Klemenc. 93. 

Vanillinsauremethylester: Nitrierg. mit absoluter HNO, in Ather zu 5-Nitro- 
vanillinséuremethylester. A. Klemenc. 94. 

Veratrol: Einw. auf Methylmagnesiumjodid in d. Wirme unter Bildg. von 
Guajacol. E. Spath. 322 u. 326. 

Vinylathylalkohol: Angabe eines Verfahrens zur bequemen Darst. desselben 
durch Einw. von Allylbromid auf das mit Ather iiberschichtete Gemisch 
von Magnesium u. Paraformaldehyd; Siedep., Zus., Uberfiihrg. durch 
Einw. von Phosphortribromid in Vinylathylbromid. Th. Zelinka. 
1508—1509. 

Vinylathylbromid: Darst. durch Einw. von Phosphortribromid auf Vinyl- 
aithylalkohol, Siedep., Geruch. Th. Zelinka, 1509. 

Violursaure: Uber die Einwirkg. von Bromlauge darauf bei gewéhnl. Temp. 
u. die dadurch bewirkte Abspaltg. von Stickstoff. V. v. Cordier. 
10—11 u. 14. 

Voluminderungen: Uber das Eintreten solcher bei der Bildg. biniirer 

Gemische. Siehe Energieinderungen biniirer Systeme. 
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W. 


Warmeténungen: siche Jod-Jodatglcichgewicht u. Temperatu, 
koeffizienten. 
— der Jodlaugeftireaktionen: siehe Jodlaugenreaktionen. 


— Uber das Eintreten solcher bei der Bildung biniirer Gemische. Siele 


Energietiinderungen binirer Systeme. 
Wasserabspaltung der Glykole: siehe Glykole. 


Wasserstoff: Uber seine Abscheidung bei der elektrolyt. Gewinnung von 
Kupfer-Zinnlegierungen u. seinen Einflu®8 auf die Eigenschaften dv; 


Produkte der Elektrolyse. R. Kremann, C. Th. Suchy, J. Lorber u. 
R. Maas. 237 u. f. 

— Uber dessen Abscheidung aus Wasser durch die Einwirkg. eine: 
Eisen-Magnesium-Legierg. in der Hitze. R. Kremann u. J. Lorber. 
618—620 u. 1403—-1404. 

Wasserstoffelektrode, schwingende: Beobachtung dieser Erscheinung bei 
Versuchen zur elektrolyt. Abscheidg. von Zirkonamalgam. R. Kremann. 
J. Lorber u. R. Maas. 585. 

Weinsiure: Uber die Abscheidung von Bronzeblechen aus weinsauren oder 
Tartrat enthaltenden Biadern von Zinn- u. Kupfersalzlésungen. Nach- 
weis, da8 aus Griinden der Badzersetzung u. der Struktur der erhal- 
tenen Bronzen das Arbeiten mit weinsauren Biadern technisch ungiin- 
stiger als das mit cyankalischen Badern erscheint. R. Kremann, 
C. Th. Suchy, J. Lorber u. R. Maas. 229 u. f. 

Weiftannenkohle: siehe Holzkohle. 

Wolle: Verwendg. von Kammwolle als Adsorbens bei den Untersuchungen 
der Beziehungen zwischen der Sorptionsgeschwindkt. von Séuren 
u. ihrer Konzentration, sowie ihrer Diffusionskoeffizienten. G. v. 
Georgievics u. A. Dietl. 644 u. f; siehe besonders p. 655. 

— Verwendung zu Sorptionsversuchen. A. Dietl. 788 u. f. 


X. 


d-Xyloketose: Uber ihr Vorkommen im Pentoseharn. E. Zerner u 
A. Waltuch. 1032—1034. 

Xylol: Untersuchung der biniren Systeme o-m-, m-p- u. p-o-Xylol, ferne 
der Systeme m-Xylol mit Benzol u. Dimethylanilin u. Bestimmung 
des mittl Mol.-Gew., des spez. und Mol.-Vol., sowie der molek. 
Volumenianderung verschieden zusammenges. Mischungen dieser Sy- 
steme bei 20 u. 70°C.; Ermittlg. der beim Mischen zweier Kom- 
ponenten auftret. Warmeténg. sowie der spez. u. Mol.-Warme u. der 
Dichten der einzelnen Kompon. u. ihrer Mischungen bei verschied. 
Temp.; tabell. u. kurvenmaéBige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, R. Meingast u. F. Gugl. 1246 uf. 

— Ermittlung der spezifischen u. Molekularwiirme von o-, m- u. 
p-Xylol. Dieselben. 1304—1305. 
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Xylol: Bestimmung der molekularen Oberfliichenenergie der 3 Xylole sowie 
der biniren Systeme o-m-, m-p- u. o-p-Xylol u. der Systeme w- 
Xylol mit Benzol u. Dimethylanilin in verschied. Mischungsverhiltnissen 
u. bei verschiedenen Temperaturen; tabellar. u. kurvenmafige Darst- 
der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. R. Meingast. 1323 u. f. 


Bestimmung der inneren Reibung der 3 Xylole sowie der biniiren. 


Systeme o-m-, m-p- u. o-p-Xylol u. des Systems m-Xylol-Dimethyl- 
anilin in verschied. Mischungsverhiltnissen u. bei verschied. Tem- 
peraturen; tabell. u. kurvenmafige Darst. der Versuchsergebnisse. 
R. Kremann, F. Gugl u. R. Meingast. 1365 u. f. 


m-Xylol: Angabe, da dieses aus einem bei der Zerseizung des Bixins 
durch bloBes Erhitzen iiber den Schmelzp. entstehenden Ole abge- 
schieden werden kann. J. Herzig u. F. Faltis. 1010—1011. 


-Xylosazon: Uber dessen Mutarotation. Siehe diese. 


Z. 


Zelistoff: Qualit. u. quantit. Nachweis des Vorkommens von Zellulose unter 


den Geriistsubstanzen einiger heterotropher Phanerogamen. J. Zellner. 


340, 347, 352—353, 360—361 u. 365. 
Zimtsaurechlorid: Kondensation mit a-Naphtylanilin zu «-Zimtsaéurenaphtalid. 
A. Albrecht, 1503. 


Zimtsaure-a-naphtalid: Darst. durch Einw. von Zimtséurechlorid auf a-Naph- 
tylamin, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zus. A. Albrecht. 1503—1504. 

Zinn: Messung der Gleichgewichtspotentiale von metallischem Zinn gegen 
bestimmt zusammengesetzte Mischungen von Salzlésungen, die zur 
elektrolyt. Abscheidg. von Kupfer-Zinnbronzen verwendet wurden u. 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft verschiedener Zinn u. Zinn- 
salze enthaltender Ketten. R. Kremana, C. Th. Suchy, J. Lorber 
u. R. Maas. 221 u. f. 


- siehe auch Kupfer-Zinnbronzen. 
Zinnchlorid: siehe Stannichlorid. 
Zinnchloriir: siehe Stannochlorid. 


Zinndoppelsalz des Oktomethyltetra-p-aminotetraphenylithylens: 
Darst., Eigsch., Krystallf., Verwendg. dieses Salzes infolge seiner 
Schwerléslichkeit zur Reindarstelig. dieses Athylens. S. Fisch]. 527. 

Zinn-Kupferlegierungen: siehe Kupfer-Zinnbronzen. 


Zirkon: Nachweis, da8 es nicht gelingt, Zirkon od. Zirkonbronzen aus alka- 
lisch-weinsauren Zirkonsalzlisungen abzuscheiden; Nachweis, dai in 
geringer Konzentration vorhandenes Eisen aus diesen Lisungen in 
passiver Form abgeschieden wird, wodurch Bequerel’s Angaben iber 
die Abscheidg. von Eisen-Zirkonlegierungen berichtigt werden; Nach- 
weis, da$S auch aus Zink, Zinn u. Kupfer enthaltenden Lisgen. kein 

Zirkon gefallt wird. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 585 u, f. 
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Zirkon: Angabe des Gehaltes dieses Devonminerals an Uran, Thorium u. Blei. 
sowie des relativen Verhiiltnisses dieser Bestandteile. A. Holmes uv. 
R. W. Lawson. 1543. 

Zirkonamalgam: Versuche zur elektrolyt. Darst. desselben u. Angabe, dati 
diese Darstellung nicht gelingt. R. Kremann, J. Lorber u. R. Maas. 
584—585. 

Zirkonbronzen: siehe Zirkon. 

Zirkonnitrat: Uberfiihrung ins neutrale Sulfat Zr(SO,)..4H,O. R. Kremann, 
J. Lorber u. R. Maas, 583. 

Zirkonoxychlorid: Darst. aus Zirkonhydroxyd u. HCl u. Verwendg. seiner 
alkalisch-weinsauren Lésg. als Badfliissigkeit bei Versuchen zur elektro- 
lyt. Abscheidg. von Zirkonbronzen. R. Kremann, J. Lorber u. 
R. Maas. 585 u.. f. 

Zirkonsulfat: Darst. des neutralen Salzes Zr(SO,4)o.4H,O u. Verwendg. 
seiner alkalisch-weinsauren Lésg. als Badfliissigkeit bei Versuchen zur 
elektrolyt. Abscheidg. von Zirkonbronzen. R. Kremann, J. Lorber 
u. R. Maas. 583—585. 

Zitronensaure: Verwendg. als Badzusatz bei der kathodischen Abscheidg. 
von Nickeleisenlegierungen aus gemischten Sulfatbiidern u. Nachw., 
da8 dadurch der Nickelgehalt der Legierg. erhOht wird. R. Kremann 
u. R. Maas. 733. 

— Nachweis ihres Vorkommens in gesunden u. in von Orobanche-Para- 
siten befallenen Tabakwurzeln. F. Wosolsobe u. J. Zellner. 1525. 

Zucker: Uber die Schwierigkeiten der Isolierg. der methylierten Zuckerarten 
aus methylierten Glukosiden. J. Herzig u. R. Stanger. 51—52 u. 
60—61. 

— Untersuchung der in einem Pentoseharn vorkommenden Zuckerart 
u. Nachweis, da®B diese dem d-Xylosetypus angehért u. /-Lyxose oder 
d-Xyloketose, nicht aber d-Xylose sein kann; Angabe einer Methode 
zur Befreiung des Harnzuckers von _ stickstoffhaltigen Substanzen. 
E. Zerner u. R. Waltuch. 1027 u. f. 

Zuckerkohle: siehe Holzkohle. 

Zytase: Uber ihr Vorkommen in der Phanerogame Cuscufa europaea L. 
J. Zellner. 347.u. 352. 











C\H,O 


C.H.N; 


C,H, Cl, 
CHS» 
C;H,,0 

C;H, 0, 
(CH,S,Clp), 
C,H,S5Cl, 
C,H,S.Cl, 
C,H ,O,Br 
C,H,0,S,C1, 


C-H,S; 

©-H, Br 
C;H,0.N; 
C;H,0,N-+H,0 
C;H,O,Br 
C-H;O.N, 
C.H;0,N 
C;H;0,N.HC1 








Formelregister 


C,-Gruppe. 
Vinylathylalkohol. 


C.-Gruppe. 


a, ¢-Diaminopyridin. 
8, 8'-Diaminopyridin. 


C,-Gruppe. 


sym-Tetrachlorbenzol. 

Dithiohydrochinon. 

Oxydohexan. 

Mannit. 

Oxydationsprodukt des Dichlordimerkaptobenzols. 
Dichlor-1, 3-benzol-di-(schwefelchlorid)-4, 6. 
Dichlor-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol. 
Bromisobernsteinsauremethylester. 
Dichlorbenzoldisulfochlorid. 


C,-Gruppe. 


Methylmerkapto-1-dimerkapto-2, 4-benzol. 
2-Methyl-4, 5-dibromhexan. 
Lutidinsaurediazid. 

Lutidinsaure. 

3-Brom-8-resorcylsaure. 
Dinikotinsaurediamid. 
Lutidinsaurediamid. 

Amidogentisinsaure. 
3-Nitrohydrochinonmonomethy lather. 
Chlorhydrat der Amidogentisinsidure. 
Lutidinsaurechlorid. 
Dinikotinsaurechlorid, monomolekulares. 
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C;H,0,N,Br 
C;H,O,NBr 
C-H,0,N Br.HCl 
— -HBr 
C,H,0,S,Cl, 


C,H, 0, 
(C.H,S,),, 


C,H,,O0 
C3H)0S ! 
C3H,,0 
C.H,O,N, 
C,H,0O,N.+-H,O 
C.H;O,N 
C.H,OCI1, 
C,H,0.S 
C,H,S.Cl, 
C.H,,0.8 
C3H,)0.S, 
C,H,OS,Cl, 


C,H,0.S,C1, 
C,H,0,S,C1, 


C,H,0,S,C1, 
C.H,0,S,Cl, 


C,H,,0; 
C,H, 0S; 
C,H,,,0 
CoH.) 0, 
C,H,0,N 


CyH,O,N 
C,H,O,N 


Bromdiazo-3-resorcylsiure. 
Amidobrom-3-resorcylsiure. 

Chlorhydrat der Amidobrom-6-resorcylsiiure. 
Bromhydrat » > 

Thioanisol-2, 4-disulfochlorid. 


C,-Gruppe. 


Guajacolcarbonsaure. 


Oxydationsprodukt des Di-(methylmerkapto)-1, 3-(ci- 


merkapto)-4, 6-benzols. 
Benzylmethyliather. 
Di-(methylmerkapto)-1, 3-(dimerkapto)-4, 6-benzol. 
Oxydooktan. 
4, 6 (?)-Dinitroguajacolcarbonsaure. 
2, 6-Dinitroisovanillinsiure. 
5-Nitrovanillinsiure. 
5-Nitroisovanillinsidure. 
5-Nitroguajacolcarbonsiure. 
4-Nitro-5-methylathergentisinsiure. 
6- » -5- » 
1-| p-Chlorphenyl]-1-oxy-2-chlorathan. 
Methylphenylsulfid-o-carbonsaure. 
Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol. 
Dimethoxy-1, 3-monomerkapto-4-benzol. 
Dimethoxy-1, 3-dimerkapto-4, 6-benzol. 


Monosulfoxyd des Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6- 


benzols. 


Disulfoxyd des Dichlor-1, 3 -di-(methyImerkapto)- 4, 6- 


benzols. 


Disulfon des  Dichlor-1, 3-di-(methylmerkapto) - 4, 6- 


benzols. 
Di-(methylmerkapto)-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6. 
Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6. 


C,-Gruppe. 


Acetylhydrochinonmonomethylather. 
Trimetbylather des 1, 2, 4-Trimerkaptobenzols. 
Athylather des 2-Methyl-5-oxybexans. 
Oxyhydrochinondimethylathersaure. 
Lutidinsauredimethylester. 
Dinicotinsduredimethylester. 
3-Nitroacetylhydrochinonmonomethylither. 
6-Nitro-5-methylathergentisinsauremethy lester. 
4- » -5- ’ 





aSAoo0o2a Sf 











C |H,,0.5 
C,H, OCI 
C,H,,O.N 
CyH,,028 
C,H,gON 
C,H,,0N.HCI 
C,H,,0N .HJ 


C, Hog 
C,,H,0 
C,,H,,0 
C,H,495 

C, Hy Sq 
C,,H,,0.HCI 
C,,H,0,N, 
C,,H,02S 
C,,,H,ON 
C,H, ON, 

C i pH, 9048 
C,,H,,ON 
C,,H;,O,N 
C;oH}2035 
C,)H,.0,S 
C,,H,,0Br 
C;,H,402S5 
C,,H,ON.S 
C,,H0,$.Cl, 
C,)H0,S,C1, 


Methyithiosalicylsduremethylester. 
1-[p-Methylpheny]l]-1-oxy-2-chlorathan. 
p-Dimethylaminobenzoesaure. 

Dimethoxy-1, 3-methylmerkapto-4-benzol. 

1%, p-Oxyphenylpropylamin. 

Chlorhydrat des ¥, y-Oxyphenylpropylamins. 
Jodhydrat » > 


C,,-Gruppe. 


Dipseudocumylathan. 

Mesitylaldehyd. 

1-Athoxy-1-phenylithan. 

Athylather des 1, 2-Dioxy-4-iithylbenzols. 
‘iaiviud » Anisalkohols. 
Tetra-[methylmerkapto]-1, 3, 4, 6-benzol. 

1, p-Methoxyphenylpropylaminchlorhydrat. 
asym.-Pyromellithsiureimid. 

sym.- » 
Oxythionaphtencarbonsidureester. 

8, p-Methoxyphenylvinylcyanid. 
Pyromellithsauretetramid. 
Phenylthioglykolséuremethylester-o-carbonsiure. 
6, p-Methoxyphenylpropionnitril. 
6-Nitrodimethylathergentisinsauremethy lester. 
Dimethoxy-1, 3-(acetyl-merkapto)-4-benzol. 

» -(carboxy-methylmerkapto)-4-benzol. 
1-Phenyl-1-athoxy-2-bromiathan. 
Dimethoxy-1, 3-di-(methylmerkapto)-4, 6-benzol. 
6-Benzalisothiohydantoin. 

Dichlor-1, 3-di-(acetyimerkapto)-4, 6-benzol. 
» -(carboxy-methylmerkapto)-4, 6-benzol. 


C,,-Gruppe. 


Acetylguajacolcarbonsiuremethylester. 
Acetyl-5-methylathergentisinsauremethy lester. 


‘Athylather des 3, 4-Dimethylbenzylalkohols. 


Methylmerkapto-1-di-(acetylmerkapto)-2, 4-benzol. 

» -(carboxy-methylmerkapto) -2, 4-benzol. 
a, ¢-Diaithylurethylpyridin. 
B, B'- > : 
v-Phtalylrhodanin. 
B-Methylendioxybenzalsenfilessigsiure. 












































en en 











ae Poo. 


ee 





1688 


C104 
C,,H,015 
C),H,No 
C;.H;.0, 
CoH; .0; 
C,H, ,03 
C1oH;g05 
C,H, ON; 
C}oH,0,No 
C,H O6N3 
C,,H,O,N;, 
C,.H,,0,C1 
CjoH, 40S, 
CoH, 40,8, 
CoH, 04S, 


C,.H,,0¢Sq 
CoH ;20,S_Cl, 


C Hy 
C,,HyN 
C;,H,,N 
C,;H,,0 
C\,H).0, 
C\3H,,0, 

C 13H 695 
C}3H,)0 
C,,HyON 
C,,H,O.N 
C,,H,,OBr 
C,;H,,0O,N> 
C)3H,03N » 
C,,H,;OoN; 


C);HyO;N3S. 


C,o-Gruppe. 


Mellithséuretrianhydrid. 
Mellithsauredianhydriddicarbonsaure. 
Phenazin. 

Benzalvalerolacton. 
Mesityloylessigsaure. 
Mesitylglyoxylsaures Methyl. 
1-Phenyl-1, 2-diaéthoxyathan. 
Mellimid = Paramid. 
sym.-Dimethylpyromellithsaureimid. 
asym.- > 
Trimethylparamid. 
Mellithsaurepentamid. 
Hemipinsdure-a-athylester-d-chlorid. . 


Di-(methylmerkapto)-1, 3-di-(acetylmerkapto)-4, 6-benzo!. 


Dimethoxy-1, 3-di-(acetyl-merkapto)-4, 6-benzol. 
Di-(methylmerkapto)-1, 3-di-(carboxymethylmerkapto)- 
4, 6-benzol. 


Dimethoxy-1, 3-di-(carboxy-methylmerkapto)-4, 6-benzol. 


Dichlor-1, 3-di-(carboaéthoxy-merkapto)-4, 6-benzol. 


C,3-Gruppe. 


Diphenylmethan. 

Akridin. 

Base C,,H,,N. 

1-Oxynaphtyl-2-8-propylen. 

Piperonylvalerolacton. 

1, 3-Dioxy-2-napbtoesdureathylester. 

Acetophenonvalerolacton. 

2-Hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol. 

Hemipinsiure-a-iathyl-8-methylester. 

Athylither des Phenylpropylmethylcarbinols. 

Base Cy,HgNO. 

Akridon. 

N-Oxyakriden. 

1-Oxynaphtyl-2-8-propylenbromid. 

Nitrosophenylanthranilsaure. 

1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol. 

Kondensationsprodukt von Dinicotinséuredihydrazid mit 
Aceton. 


Pikrylmerkapto-methylmerkapto-benzol. 
Monopikrylderivat eines Phenylendimerkaptanmono- 
methylathers. 








~~ RS HS 
Anerocecaanaaaas 
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iF Hy 94 
 HypCly 
|H,,0 
, Hj303 
, Hys05 

’ H,O,N> 


» H.O,C1 
_H,0,N 

H,ON2 
| HyO;N, 
_H,,O.N> 


Ha AAD 


C, ,H,O,NC1 
C, ,H,O,NBr 
C,.H,,0.N,S 


')sHy, C1 
15H 409 
"HH ,02 

’, H;O.Br, 
',,H,;O,N 
’,,H,;O,N 

) ;HgO5N, 
’, ,H,O,N 

| HyO,Ng 
',,H,,0,C1 
\ 5H, ,0,Br, 
, ,H, 0, Hg 


He FQ A AAA AAA A 


) l sH,,0, 

‘1 Hy 40g 

, l ¢H,,0 

’ gHpO,N, 
1gH, ,.N2S 

’ gH,,O,N.S 
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‘GH yoN,BroSp 

































C,,-Gruppe. 


1-Methyloeuxanthon. 

p, p'-Dichlorstilben. 

Benzylather. 

Mesityloylessigsaureathy lester. 
Monomethylodiacetylotrimethylphloroglucin. 
1, 6-Dinitroanthrachinon. 
1, 7- > 

1-Chlor-4-oxyanthrachinon. 

1-Nitro-4-oxyanthrachinon. 

Nitroamidoanthrachinon. - 
m-Nitrobenzoesaéureanhydrid. 

Diamidoantbrachinon. 
Phtalylphenylhydrazin. | 
1-Chlor-4-nitroanthrachinon. 

2-Amino-3-bromanthrachinon. 

Dimethoxy-1, 3-(pikrylmerkapto)-4-benzol. 








C,,-Gruppe. 


p-Methyl-p'-chlorstilben. 
2-Acetoxynaphtyl-3-B-propylen. 
1-Oxynaphtyl-2-diathylcarbinol. 
w-Tribrommethylanthrachinon. 
Nitro-8-anthrachinonaldehyd. 
Nitroanthroesaure. 
Nitroanthroesaureamid. 
Amidoanthroesaure. 

Azin des Nitro-f-anthrachinonaldehyds. 
Chlormethylendibenzoat. 
2-Acetoxynaphtyl-3-a, B-dibromisopropyl. 
2-Hydroxynaphtyl-3-dimethylcarbinol-1- quecksilberacetat. 


C,,-Gruppe. 


Methoxyanthroesaure. 

Tetramethyloisogalloflavin. 

1, 2-Diphenyl-2-athoxyithan. 

1, 2-Dioxypyrazinoanthrachinon. 
u-Phenyl-y.p-tolyldihydrothiohydantoin. 
Benzylphenyltaurocarbaminsaureanhy drid. 

Dibromid des Athylendi-)-monophenylsulfoharnstoffes. 
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C,7Hys 

C,7H 90, 

C, 7HysBry 
C1;7Hy2No 
C,;HyO,NS, 
C 17H,,ON3S_ 


C,.H,.0); 

C1 5H 905 
C,3HgO;NeSo 
C,H, 0,.N,Clo Se 


C,H, 
C,)H,,0 
C,H, ,0 
C,,H.,Br, 
CoH, Br; 
Ci gH,.0 

Ci 9H2,0 
C,H, ,OBr, 
C,,H,,ON 
C1 9H,,0.N, 
Ci9H,;ON 
Ci 9H) sOgNy 
C 9H gOQN; 
C gH» OgN, 
CHa, ON, 
C1 9H) 0 joNGS3 


C..,Hy, 
C2) H;,0, 
C,H 13036 
CooHy Br; 
C.)H2.Br, 


C,;-Gruppe. 


p-Methyl-m', p'-dimethylstilben. 
6-Anthrachinoylakrylsaure. 

Dibromid des p-Methyl-m', p’-dimethylstilbens. 
Tetramethyldiaminodipheny!methan. 
8-Phtalyl-v-phenylrhodanin. 
p-Dimethylaminoanilido-v-phenylrhodanin. 


C,3-Gruppe. 


Triacetyloisogalloflavin. 

Cedron. 

Di-(pikrylmerkapto)-1, 3-benzol. 

Dichlor-1, 3-di-(pikryl-merkapto)-4, 6-benzok 


C,,-Gruppe. 


Dipseudocumylmethan. 
Hexamethyldiphenylmethan. 
Benzal-a-acetonaphton. 
Benzyl-a-acetophenon. 
Tetrabromdimesitylmethan. 
Tribromdipseudocumy!methan. 
Hexamethylbenzophenon. 
Hexamethytbenzhydrol. 
Dibrombenzal-a-acetonaphton. 
Dibromisobenzal-a-acetonaphton. 
Naphtylphenylisoxazolin. 
Zimtséure-a-naphtalid. 
Benzoylderivat des a, y-Diaminopyridins. 
> > a. a'- » 
Benzyl-a-acetonaphtonoxim. 
Tetranitrohexamethylbenzophenon. 
Tetranitrodimesitylmethanoxim. 
Tetranitrodimesitylmethan. 
Tetranitrodipseudocumylketoxim. 


Methylmerkapto-1-di-(pikrylmerkapto)-2, 4-benzol. 


C.)-Gruppe. 


Dimesitylathan. 

1-Benzyl-2, 4-dioxynaphtoesaureithy lester-3. 
Euxanthinmethylester. 
Dibromdipseudocumyltribromithan, 
Dipseudocumyldibromiathylen. 
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C. Ho3Bry 
C.jHogBry 
Cy Ho4 Og 
CyjHy7904C1 
Cy )H,;,0,8r 


CoH 29; 2N6Sq 
C.pH 20 4NeSo 
C.jHygN,BroS, 


Cy,H,;0, 


C.,,Ho 9; 1-Methoxybenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureithyl- 
ester-3. 
Cy, Hyp Ojo Dimethyloanhydroderivat der Euxanthinsiure. 
Co Ho) 0 19 +-H,0+-C,H,OH . » . 
C.,Ho,0. Acetylhexamethylbenzhydrol. 
C.,H,,0,N, Phenylhydrazon des Nitro-f-anthrachinon- 
aldehyds. 
C,,H,;0.N,, Dibenzallutidinsdéuredihydrazid. 
C.,H,.O0,NBr 2-Benzalamino-3-bromanthrachinon. 
C.,H,,0.N,Cl, Di-(orthochlor)-benzallutidinsiuredihydrazid. 
C.,.-Gruppe. 
CooH,, Dinaphtanthracen. 
CoH, Tetrahydrodinaphtanthracen. 
CooHy.0, 1-Athoxybenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiiureiithylester-3. 
Cy.H,,0. Diacetylither des Cedrons. 
CooHy,0,, Trimethyl (anbvdro?)derivat der Euxanthinsiure. 
Cy,H,.0,N. Pyromellithsaureanil. 
C..-Gruppe. 
Cy,H,,O0 Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1. 
C..H,,0, 2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylcarbinol. 
— 1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol. 
C..H,,0 55 Tetramethyloanhydroderivat der Euxanthinsiure. 
C..H,;,0CI1 2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylchlormethan. 
Cy,H, 7;0,N 1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-diphenylcarbinol. 
Co,H,0.Ne 2-Diphenyloxaminomethylennaphtochinonoxim-1. 
C.,H,,0,N,, Divanillidenlutidinsiuredihydrazid. 
C.,-Gruppe. 
C.,H,.0; Kondensationsprodukt aus Valerolacton und Heptanal. 


Co,H, ,0;6N; 


Dipseudocumyltribromiithan. 
Tetrabromdimesitylithan. 

Dimethylather des Cedrons. 
1-Chlorbenzyl-2, 4-dioxynaphtoesaureithylester-3. 
1-Brombenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureiithylester-3. 


Di-(methylmerkapto) -1, 3-di-(pikrylmerkapto)-4, 6-benzol. 


Dimethoxy-1, 3-di-(pikrylmerkapto)-4, 6-benzol. 
Dibromid des Athylendi-)-athylphen ylthioharnstoff. 


C.,-Gruppe. 


Anisaldehyddibenzoat. 


Euchronsaure. 
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C,H» 0, 
Cy5H 903 

Cy Hy, Ny 
Cy5H 0, 
C,H, iN; 
C.;H90,C1 
C;H 9,0, Hg 
Cy,H,0,N 


Cy gH3)04 
C.gH,,0+-H,O 
C.¢H.,;0,N 


Cy;H3,0, 
C;H3,0, 
C.,H,,0, Hg 
Co7H3,0j0Nq 


C.3H, 10; oN, 
CyyH 20 i0N4 
CygH;,0gN; 
CygH,,04N 
CygH,;0,N 


C.3H,,ON, 
CygH;,O6No 
C.5H,;04N; 
C.,H,;0,N; 
CygH 20 N> 
C,sH,;0,NBr, 





C.,,-Gruppe. 


1-Acetoxynaphtyl-2-diphenylmethan. 

2- » -3-diphenylcarbinol. 

2, 3-Diphenyl-5, a-naphtylpyrazolin. 
2-Hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol. 
Hexamethyltri-y-aminotriphenylmethan. 
2-Acetoxynaphtyl-3-diphenylchlormethan. 
2-Hydroxynaphtyl-3-diphenylcarbinol -1- quecksilberacetat C 
1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol. — 





C.,.-Gruppe. 


ZOaF 


Bixin. 
Phytosterin. 
1-Anilidobenzyl-2, 4-dioxynaphtoesiureathylester-3. 


a 
A AO0 


C.,-Gruppe. 


Methylbixin. 

Dihydromethylbixin. 
2-Hydroxynaphtyl-3-dibenzylcarbinol-1-quecksilberacetat. 
Diphenylmethandimethyldihydrazon des Glukurons. ( 


C..-Gruppe. 


4-4’, 2-2'-Tetranitro-1-1'-anthrimid. 
Trinitro-1, 2'-anthrimid. 
4-4'-Dinitro-1-1'-anthrimid. 
1'-4-Dinitro-1-2'-anthrimid. 
1-1'-Anthrimid. 

1-2'- » 


9.9r 


4-4'-Dioxy-1-1'-anthrimid. 

1'-4- » -1-2'- » 
4-4'-Diamidoindanthren. 
1'-4-Dioxy-2-amido-1-2'-anthrimid. 
1'-4-Diamido-1-2'-anthrimid. 

4-4'-Diox y-2-2'-diamido-1-1'-anthrimid. 
1-4-Di-p-toluidoanthrachinon. 
4-4'-Dibrom-1-1'-anthrimid. 








C.yH 1 ,0,N 


C,H, ,O,No 


CoH, ;O4N 
C,H, ,O, 
C,H) 
C:;,Hy202 
C,,H,,0CI 
C Hy,0,N 
C:,Hy,09 
C.,Hy,O% 
C...H,,0,Hg 
CHiN, 
C, |HyoN, 
C 


C.,,H0,N 


C.,;H,s0,Ny 


Cj jH3 09 
C \j)Hog0gN 
C pHs, 0,N2, 








C.5-Gruppe. 
1, 2, 5, 6-Diphtalylakridon. 

3, 4, 6, 7- » 

4-Amino-1, 2, 5, 6-diphtalylakridon. 
2-Methyl-1, 2'-dianthrimid. 


C,,-Gruppe. 


2, 2-Diphtaloyltolan. 


C.,-Gruppe. 


Di-a, a-naphtylmethylen-2-naphtochinon-1. 
2-Hydrox ynaphtyl-3-¢a-dinaphtylcarbinol. 

2- » -3-a.a-dinaphtylchlormethan. 
1-Nitroso-2-hydroxynaphtyl-3-¢.a-dinaphtylcarbinol. 


C,.,-Gruppe. 


1-Acetoxynaphtyl-2-di-¢ a-naphtylmethan. 

2-Acetoxynaphtyl-3-aa-dinaphtylcarbinol. 

1-Benzyliden-bis-2, 4-dioxynaphtoesiureithylester-3. 

2-Hydroxynaphtyl - 3-aa-dinaphtylcarbinol-1- quecksilber- 
acetat. 


C. ,-Gruppe. 


Oktomethyltetra-y-aminotetraphenylathylen. 
> athan. 


»,HyON,.2H,PtCl, Chloroplatinat des Oktomethyltetra-p-amino-$-benz- 


pinakolins. 


C.,.-Gruppe. 


Benzoyl-1-1'-anthrimid. 


C,,-Gruppe. 


Kondensationsprodukt aus 2-Benzalamino-3-bromanthra- 
chinon und Amidoanthrachinoncarbonsaure. 


C,,-Gruppe. 


Di-1-benzyliden-2, 4-dioxynaphtoesaureithylester-3-ither. 
Di-1-benzyl-di-2, 4-dioxynaphtoesiureiithylester-3-imid. 
4-4'-Dianilido-1-1'-anthrimid. 














